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Hace más de 70 años, Landau y Peierls postularon que los cristales estrictamente 
bidimensionales eran termodinámicamente inestables. Según argumentaron, el valor medio de 
las fluctuaciones térmicas de los fonones presentaría una dependencia logarítmica con el 
tamaño del cristal de modo que, en el límite termodinámico, es decir para un tamaño 
suficientemente grande del cristal bidimensional, los desplazamientos atómicos inducidos por 
dichas fluctuaciones térmicas serían comparables con las distancias interatómicas para 
cualquier valor de la temperatura. Como consecuencia de ello, durante mucho tiempo se 
pensó que los cristales bidimensionales no eran estables y que por ello no habían sido 
observados en la naturaleza. Por esta razón, el grafeno, una capa bidimensional de átomos de 
carbono distribuidos según una red de tipo panal de abeja, había sido únicamente estudiado 
desde un punto de vista conceptual mediante cálculos teóricos. Sin embargo, en el año 2004 
este material irrumpió en la comunidad científica de la mano de Novoselov y Geim quienes 
lograron aislar capas de grafeno a partir de la exfoliación micromecánica de muestras de 
grafito. Aquí es importante señalar que aunque el crecimiento de monocapas de grafeno en 
superficies de ciertos metales era conocido desde hace más de 30 años, éstas formaban parte 
integral de estructuras tridimensionales debido a su adsorción sobre substratos metálicos. En 
cambio, el método de obtención de grafeno de Novoselov y Geim permitió tener capas de 
grafeno aisladas que ellos mismos depositaron sobre un substrato aislante de óxido de silicio 
SiO2, circunstancia que les permitió medir algunas de las extraordinarias propiedades de este 
material. Como consecuencia de ello, una nueva física no observada hasta entonces en otros 
materiales emergió, desencadenando toda una avalancha de estudios tanto experimentales 
como teóricos con el objetivo primordial de conocer y comprender las asombrosas 
propiedades de este nuevo material. Por tanto, este avance supuso un punto de inflexión en la 
ciencia actual no solo por las implicaciones del grafeno desde un punto de vista fundamental 
sino también por sus potenciales aplicaciones en el terreno de la tecnología. Como 
consecuencia de ello estos autores fueron galardonados con el premio Nobel de Física en 
2010.  
Quizás la característica más relevante de la estructura electrónica del grafeno sea que 
alrededor de cada uno de los vértices de la primera zona de Brillouin las bandas de valencia y 
de conducción presentan una forma cónica tocándose en un punto situado en el nivel de 
Fermi. Dicho punto se conoce como punto de Dirac. De este modo, el grafeno puede ser 
considerado un semiconductor de gap cero en el que los electrones se comportan como 
cuasipartículas sin masa efectiva y con velocidades de Fermi del orden 10
6
 m/s. Además, se 
ha comprobado que éstos presentan una elevada movilidad desplazándose miles de distancias 
interatómicas sin ser dispersados.  
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Por otra parte, desde un punto de vista aplicado cabe decir que, debido a sus 
sorprendentes propiedades como su extremada dureza, flexibilidad, transparencia y 
conductividad eléctrica, el grafeno se ha convertido en un potencial candidato a jugar un papel 
principal en una tecnología futura. Así, grandes compañías como IBM y Samsung están 
destinando grandes recursos con este objetivo. Ello ha provocado que los avances realizados 
en este campo sean actualmente una realidad por lo que el paso del estudio del grafeno en los 
laboratorios de investigación a su utilización para el diseño de dispositivos cotidianos podría 
ser cuestión de tiempo. En relación a estos avances, son especialmente relevantes la 
fabricación de transistores de efecto campo con elevadas frecuencias de respuesta por parte de 
IBM y el desarrollo llevado a cabo por Samsung de prototipos de pantallas táctiles 
completamente plegables construidas a partir de láminas de grafeno.  
Esta tesis surge en medio de toda esta vorágine de estudios experimentales y teóricos 
llevados a cabo con la doble finalidad de lograr un mayor conocimiento de las propiedades de 
este material y desarrollar técnicas que permitan la producción a una escala industrial de 
capas de grafeno de alta calidad. En el presente trabajo se pretende contribuir en ambos 
aspectos. Por una parte, ha proporcionado un mayor entendimiento de algunos de los procesos 
involucrados en el crecimiento de monocapas de grafeno sobre substratos metálicos así como 
un nuevo método de crecimiento que ha ampliado el número de posibles substratos metálicos 
en los que es posible crecer grafeno. Por otra parte, ha permitido extraer valiosa información 
acerca del efecto del substrato metálico en las propiedades estructurales y electrónicas de 
capas de grafeno epitaxial adsorbidas sobre varios substratos metálicos así como en el 
crecimiento de adsorbatos de distinta naturaleza. Este completo estudio ha sido realizado 
desde el ámbito de la física de superficies siendo la técnica principalmente empleada la 
microscopía de efecto túnel de temperatura variable en ultra-alto vacío.  
La presente tesis se divide en cinco capítulos. El primero de ellos comienza repasando 
muy brevemente los fundamentos de la teoría túnel así como la evolución del microscopio de 
efecto túnel desde sus inicios hasta el año actual en que se cumplen treinta años de su 
invención. A continuación se realiza una completa descripción del nuevo microscopio de 
efecto túnel de temperatura variable VTSTM construido en el transcurso de esta tesis y con el 
cual se han realizado los experimentos que en ella se detallan. Para finalizar el capítulo se 
describirá el resto del sistema de ultra-alto-vacío que en la actualidad contiene este 
microscopio.  
En el segundo capítulo se presenta el amplio estudio realizado sobre el crecimiento de 
grafeno en substratos de Pt(111) e Ir(111) mediante la descomposición térmica de 
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hidrocarburos catalizada por la adsorción de éstos en la superficie metálica. En relación con 
este aspecto se pone especial atención a la formación de pliegues en la capa de grafeno que 
aparecen durante su crecimiento a altas temperaturas debido a la diferencia en los coeficientes 
de dilatación térmica del grafeno y de las superficies metálicas.  
En el tercer capítulo se describe un nuevo método de crecimiento de grafeno que puede 
utilizarse como alternativa a métodos más tradicionales, basados en la descomposición 
térmica de hidrocarburos, en superficies de metales que posean una baja capacidad catalítica. 
Este método no sólo proporciona monocapas de grafeno de altísima calidad sobre substratos 
de Cu(111) sino que, además, ha permitido su crecimiento, por primera vez, sobre substratos 
de Au(111). Gracias a esto, a lo largo de la tesis, ha sido posible realizar el primer estudio 
experimental de las propiedades del contacto grafeno-metal en este sistema. En la parte final 
del capítulo se muestran resultados que evidencian una débil interacción entre el grafeno y los 
substratos de Cu(111) y de Au(111). Las monocapas de grafeno crecidas sobre este último 
substrato podrían constituir el sistema grafeno-metal con una menor interacción entre ambos 
observada hasta la fecha. 
En el capítulo cuarto describimos el crecimiento de monocapas ordenadas de moléculas 
orgánicas sobre superficies de tipo grafeno como las del grafito pirolítico altamente orientado 
(HOPG) y las de grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Pt(111). Las moléculas 
estudiadas han sido la 1,3,5-triacina o s-triacina y el 3,4,9,10-perileno tetracarboxil 
dianhídrido (PTCDA). Este estudio ha revelado la existencia de diferencias en el crecimiento 
de 1,3,5-triacina sobre ambos substratos. Adicionalmente, se han llevado a cabo experimentos 
de nucleación a partir de los cuales se han medido diferentes valores de las barreras para la 
difusión de un molécula individual de 1,3,5-triacina sobre HOPG y grafeno/Pt(111). Esto 
sugiere cierta influencia del substrato de Pt(111) tanto en la adsorción como en la difusión de 
1,3,5-triacina. Por otra parte, los valores obtenidos para las barreras de difusión de esta 
molécula sobre ambos substratos son relativamente pequeños lo que apunta a una débil 
interacción molécula substrato. Del mismo modo los resultados de la espectroscopía túnel 
realizada en monocapas de moléculas de PTCDA autoensambladas a temperatura ambiente 
sobre superficies de grafeno/Pt(111) son compatibles con procesos de fisisorción del PTCDA 
en grafeno.  
Finalmente, en el último capítulo se analiza la influencia de la orientación relativa entre 
la red de la superficie de Ir(111) y la de la capa de grafeno en el crecimiento sobre ésta de 
agregados compuestos por adátomos de W e Ir. De manera adicional se ha desarrollado un 
nuevo método que permite la manipulación controlada a temperatura ambiente de estos 
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agregados con la punta del STM. Este método ha sido utilizado para formar diversas 
nanoestructuras en grafeno/Ir(111) con una distancia mínima entre puntos del orden de 2.5 
nm. 
 - 15 - 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 1: Introducción 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 1: Introducción 
 
- 17 - 
 
El microscopio de efecto túnel (STM, del inglés Scanning Tunneling Microscope) es 
una técnica que permite el estudio de superficies con precisión atómica. Fue inventado en 
1982 por Binnig y Rohrer, quienes fueron galardonados por ello con el premio Nobel de 
Física en 1986, y desde entonces ha sido una herramienta clave en el desarrollo de la física de 
superficies. Hasta su invención, la información acerca de la morfología de las superficies era 
principalmente obtenida a partir de técnicas como la difracción de electrones de baja energía 
(LEED, del inglés Low Energy Electron Difraction) y NEXAFS (Near Edge X-ray 
Absorption Fine Structure). En particular LEED permitía observar la periodicidad de la 
superficie de las muestras en el espacio recíproco mientras que NEXAFS permitía determinar 
la orientación de los enlaces químicos de los diferentes objetos presentes en ella. Asimismo, 
la composición química de las superficies era estudiada mediante espectroscopía de electrones 
Auger (AES) mientras que la información acerca de su estructura electrónica así como de los 
enlaces químicos presentes en las mismas era obtenida mediante técnicas de fotoemisión. Sin 
embargo, a diferencia del STM, todas estas técnicas proporcionan información promedio 
acerca de la superficie de las muestras. De este modo el STM se convirtió en la primera 
técnica capaz de aportar información de la superficie de las muestras a la escala local con 
resolución atómica. 
El microscopio de efecto túnel puede operar en una gran variedad de ambientes; así, 
además de en condiciones atmosféricas, también puede emplearse en ultra-alto-vacío (UHV, 
del inglés Ultra-High-Vacuum), en altas presiones de un determinado gas o una mezcla de 
ellos e incluso en líquidos. Del mismo modo también se puede utilizar en un intervalo amplio 
de temperaturas que van desde unas cuantas décimas de Kelvin hasta temperaturas cercanas a 
los 1000º C. Todo esto, unido a su capacidad de análisis de superficies con resolución 
atómica, ha dotado al STM de una gran versatilidad que le ha permitido el estudio de procesos 
de muy distinta naturaleza en superficies así como su modificación a la escala atómica.   
Adicionalmente, es importante señalar que el STM ha sido el precursor de una familia 
de microscopios destinados al estudio de superficies conocidos como microscopios de 
proximidad (SPM, del inglés Scanning Probe Microscopy). Esta clase de microscopios debido 
a su elevada precisión permite el estudio y la manipulación controlada de objetos de 
dimensiones nanométricas en superficies y por ello han sido fundamentales en el desarrollo de 
la nanotecnología, disciplina que en la actualidad concentra un elevado interés. De todos los 
microscopios pertenecientes a la familia de la microscopía de proximidad los más 
importantes, junto con el STM, son el microscopio de fuerzas atómicas (AFM, del inglés 
Atomic Force Microscope) y el SNOM (del inglés Scanning Near-field Optical Microscope). 
La principal ventaja del AFM radica en el hecho de que permite estudiar con alta resolución 
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(bajo determinadas condiciones incluso con resolución atómica) superficies de materiales de 
muy diversa naturaleza incluyendo muestras aislantes. Además, al igual que el STM, el AFM 
puede operar en distintos entornos que van desde condiciones ambiente hasta UHV así como 
también en líquidos. Esto le confiere gran importancia, por ejemplo, para el estudio en su 
entorno natural de materiales biológicos que son, por lo general, malos conductores eléctricos. 
Por ello el AFM se ha convertido en la actualidad en una técnica cada vez más extendida en la 
rama de la biofísica.  
Este capítulo se encuentra dividido en tres bloques. En el primero de ellos 
comenzaremos haciendo una breve introducción desde un punto de vista teórico al STM 
explicando su principio de funcionamiento, el efecto túnel. En el segundo bloque pasaremos a 
resumir brevemente la evolución de la microscopía de efecto túnel desde su invención en 
1982 desde un punto de vista experimental. En este bloque se incluye la descripción del 
funcionamiento del STM comentando brevemente los distintos modos en que éste puede 
operar y la información que se puede obtener en cada uno de ellos. En el último bloque 
daremos una descripción detallada del sistema experimental empleado en el desarrollo de los 
experimentos que presentaremos en los sucesivos capítulos haciendo especial hincapié en el 
microscopio de efecto túnel de temperatura variable construido en el transcurso de la presente 
tesis doctoral.  
 
1.1.  Teoría de la microscopía de efecto túnel 
Como veremos más detalladamente en la sección 1.2, un STM consiste principalmente 
en una punta conductora cuyo extremo final se encuentra muy afilado (idealmente constituido 
por unos pocos átomos). Esta punta se acerca a distancias atómicas a la superficie de una 
muestra conductora de modo que tenemos dos electrodos separados por una región de vacío. 
Cuando estos electrodos se hallan muy alejados entre sí, los niveles de vacío de ambos se 
encuentran alineados, tal y como puede verse en la figura 1.1a. De este modo se observa que 
el paso de electrones desde un electrodo al otro se encuentra obstaculizado por la presencia de 
una barrera de potencial. Sin embargo, el principio de funcionamiento de un STM reside en el 
efecto túnel cuántico según el cual existe una probabilidad no nula de que un electrón con 
energía cinética E0 atraviese una barrera de potencial de altura V para la cual E0 < eV. Es 
conveniente señalar que dicho proceso estaría prohibido por lar reglas de la mecánica clásica. 
Además, según veremos más adelante, esta probabilidad aumenta rápidamente al disminuir la 
anchura de la barrera. Por tanto, cuando ambos electrodos se encuentren suficientemente 
próximos entre sí tendrá lugar una transferencia de electrones desde el electrodo con menor 
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función de trabajo al otro, hasta que se alcance el equilibrio, es decir hasta que los niveles de 
Fermi de ambos queden alineados (figura 1.1. b). Este paso de electrones involucrado en el 
alineamiento de los niveles de Fermi de los electrodos deja tras de sí un exceso de carga 
positiva en uno de ellos debido a la pérdida de electrones. Del mismo modo se produce un 
exceso de carga negativa en el otro electrodo como consecuencia de la llegada de electrones. 
Esto provoca que además de la barrera de potencial debida a la presencia de la región de 
vacío, se cree también una barrera adicional conocida como potencial de contacto. Sin 
embargo dado que normalmente las funciones de trabajo de punta y muestra son parecidas, 
esta barrera será en general pequeña y muy localizada en las zonas de los electrodos próximas 
a la región de vacío. 
 
Figura 1.1. Representación mediante esquemas de niveles energéticos del proceso de túnel entre dos electrodos. 
a) Los dos electrodos se encuentran muy alejados de modo que no hay ningún tipo de interacción electrónica 
entre ambos. b) Los electrodos están lo suficientemente cerca como para que los electrones puedan fluir entre 
ambos por efecto túnel. En el equilibrio la transferencia de electrones hace que los niveles de Fermi se igualen. 
c) Cuando se aplica una diferencia de potencial V entre los electrodos fluirá entre ellos una corriente de 
electrones por efecto túnel. 
 
Una vez alcanzado el equilibrio es conveniente comentar que en ausencia de una 
diferencia de potencial aplicada entre los dos electrodos no habría una corriente neta 
circulando entre ellos. Si consideramos el caso en que la temperatura de punta y muestra es 0 
K, la transferencia de electrones estaría prohibida por el principio de exclusión de Pauli 
puesto que ningún electrón de ninguno de los electrodos podría encontrar un estado vacío con 
su misma energía en el otro electrodo. Sin embargo a temperaturas superiores no todos los 
electrones se encuentran en estados con energías por debajo del nivel de Fermi de modo que 
algunas transferencias de electrones entre ambos electrodos son posibles. No obstante, en 
ausencia de voltaje aplicado no existe ningún sentido preferencial para esta transferencia de 
carga por lo que el paso de electrones en ambos sentidos se compensa y, por tanto, la 
corriente total se hace nula. Por el contrario, cuando se aplica un voltaje entre los electrodos, 
sus niveles de Fermi se desequilibran y existe una ventana de energías en la que los electrones 
presentes en uno de los electrodos pueden encontrar estados vacíos de su misma energía en el 
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otro electrodo. Además, la presencia del campo eléctrico debido al voltaje aplicado favorece 
la transferencia de carga en el sentido de dicho campo eléctrico. Por tanto, una diferencia de 
potencial aplicada entre ambos electrodos hará fluir una corriente entre ellos conocida como 
corriente túnel IT (Figura 1.1.c). Como veremos más adelante, la medida de dicha corriente en 
cada punto de una región de la superficie de la muestra nos permitirá obtener información de 
la misma con resolución atómica.  
Finalmente, dado que los valores típicos de la función de trabajo de punta y muestra son 
del orden de 4–5 eV, el intervalo de voltajes empleados en el STM será relativamente 
pequeño ya que deberemos tener que V≤ 4–5 V. Para valores del voltaje mayores que las 
funciones de trabajo de punta y muestra estaríamos en el llamado régimen de emisión de 
campo. 
 
1.1.1. Efecto túnel a través de una barrera de potencial unidimensional. 
Debido a sus reducidos tamaño y masa, según la mecánica cuántica, el comportamiento 
de los electrones puede describirse por una función de onda cuyo módulo al cuadrado nos da 
la probabilidad de encontrar al electrón en cualquier punto del espacio. Asimismo dicha 
función de onda debe ser solución de la ecuación de Schrödinger 
 
     rErrV
r
r
m










2
22
2
     [1.1] 
donde ħ es la constante de Planck reducida (h/2) y m la masa del electrón. 
Por simplicidad consideremos el caso de una barrera de potencial unidimensional que 
sería equivalente a suponer que los electrodos son planos y están orientados paralelamente 
entre sí. Además asumimos también que la barrera de potencial es rectangular de altura  y 
anchura d tal y como puede observarse en la figura 1.2. Esta barrera podría considerarse como 
una representación simplificada de la barrera de potencial entre punta y muestra para las 
cuales P = M = .  
De este modo, la función de onda de un electrón con energía E que inicialmente se 
encuentra en la región I e incide contra la barrera debe satisfacer 
 
     xExxV
x
x
m






2
22
2

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donde V(x) = 0 para las regiones I y III mientras que V(x) =  en la región II. De este modo la 
solución de la ecuación de Schrödinger vendrá dada por 
Región I:  I = 
xik
I
xik
I
II eBeA
 , 2
2 2

mE
kI 
 
Región II:  II = 
xik
II
xik
II
IIII eBeA
 ''  = 
xi
II
xi
II eBeA
  ,  
 
2
22 2

Em
kII



  
Región III:  III = 
xik
III
IIIeA ,  
2
22 2

mE
kk IIII 
 
 
Figura 1.2. Representación esquemática del proceso de túnel de un electrón con energía E a través de una 
barrera de potencial de altura   y anchura d tal que E < . 
 
Teniendo en cuenta que tanto I,II,III como sus derivadas primeras deben ser 
continuas en x = xa y x = xb se puede obtener un sistema de cuatro ecuaciones algebraicas con 
cinco incógnitas dadas por los coeficientes Ai y Bi. La última ecuación se obtendrá por la 
condición de normalización según la cual la probabilidad de encontrar al electrón en cualquier 
punto del espacio debe ser igual a la unidad. Así pues resolviendo dicho sistema de 
ecuaciones se encuentra que la probabilidad P de que el electrón que inicialmente incide 
desde la región I contra la barrera de potencial se encuentre en un punto dado x de la región 
III viene dada por  
 
   dsenhk
k
AxxxxP
I
I
IIIIIIIIIIII



222
222
2*2
4
1
1
)()·()()(


    [1.2] 
donde    2
1
2 Em    y   2
1
2mEkI  . Finalmente considerando el límite de fuerte 
atenuación  1d  podemos escribir 
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 
d
I
I e
k
k
P 

 2
222
2216 


     
[1.3]
 
Así pues, esta sencilla ejemplificación del efecto túnel nos muestra que la probabilidad 
de que los electrones atraviesen la barrera decae exponencialmente con la anchura de ésta. 
Este resultado es una característica general del proceso de túnel independientemente de la 
forma de la barrera y este hecho, como veremos más adelante, es el que proporciona al STM 
una gran sensibilidad a la escala local.  
  
1.1.2. Formalismo de Bardeen. 
En la sección anterior hemos estudiado la probabilidad de que un electrón atraviese una 
barrera de potencial cuadrada que podría representar de un modo muy simplificado la barrera 
de potencial de una unión túnel. Sin embargo, el estudio de una unión túnel real compuesta 
por una punta de dimensiones atómicas cuya estructura es siempre desconocida y que se 
encuentra situada a unos pocos angstroms de una superficie es un problema 
extraordinariamente complejo por lo que su solución requiere realizar aproximaciones. Una 
de las más empleadas ha sido la llevada a cabo por John Bardeen quien en 1961 estudió el 
problema de la transferencia de electrones a través de una unión túnel metal-aislante-metal 
unidimensional [Bardeen'61]. Recuérdese que tal y como hemos comentado anteriormente el 
estudio realizado en un sistema unidimensional es equivalente a suponer que los electrodos 
metálicos A y B son planos y están paralelos entre sí. La aproximación de Bardeen consiste en 
suponer que la interacción entre ambos electrodos durante el proceso de túnel es lo 
suficientemente débil como para considerar que los estados electrónicos de punta y muestra 
son los mismos que si ambos electrodos son estudiados por separado. Esto equivale a asumir 
que los estados electrónicos de ambos electrodos no se ven afectados por el proceso de túnel. 
Así pues, consideró, en primer lugar, un estado cuántico del sistema completo formado por 
los dos electrodos A y B descrito por una única función de onda 0. Del mismo modo 
consideró el estado cuántico del sistema después de la transferencia de un electrón desde un 
estado m del electrodo A a un estado n del electrodo B descrito por la función de onda mn. 
Entonces, según la aproximación de Bardeen podemos considerar que para x  xA el estado 
cuántico del sistema descrito por la función de onda 0 es autoestado de un hamiltoniano 
planteado exclusivamente en términos del electrodo A como si no existiese el B. Debido a la 
presencia de la barrera, la amplitud de dicha función de onda debe decaer exponencialmente 
en la región xA  x  xB de modo que cuando entra en B su amplitud es pequeña en 
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comparación con la amplitud de las funciones de onda de los autoestados de B. Del mismo 
modo en la región x  xB el estado del sistema descrito por mn será un autoestado de un 
hamiltoniano planteado exclusivamente en términos de B, como si no existiese A. La función 
de onda asociada a este estado decae exponencialmente en la barrera de modo que su amplitud 
cuando llega a A es tan pequeña que se puede despreciar con respecto a la amplitud de la 
función de onda de los autoestados de A. Un dibujo esquemático de la aproximación de 
Bardeen puede encontrarse en la figura 1.3. 
Tal y como han sido definidas 0 y mn, éstas pueden considerarse como las funciones 
de onda de los autoestados de todo el sistema con energías W0 y Wmn. De este modo, 
considerando el proceso de túnel como una pequeña perturbación al sistema, la función de 
onda que describe el estado del mismo en un instante t puede expresarse en su forma más 
general como una combinación lineal de la función de onda del estado inicial 0 y de aquellas 
asociadas a todos los posibles estados finales mn 
   
t
iW
mn
mn
t
iW mn
etbeta 

 00
0

    
[1.4] 
 
 
Figura 1.3. Representación esquemática de la aproximación de Bardeen del proceso de túnel de un electrón en 
un estado m del electrodo A con energía W0 a un estado n del electrodo B con energía Wmn. Según dicha 
aproximación la interacción entre ambos electrodos durante el proceso de túnel es tan débil que ambos pueden 
ser tratados de un modo independiente. 
 
Sin embargo, conviene señalar que los estados descritos por las funciones de onda 0 y 
mn no son estrictamente ortogonales ya que en realidad pertenecen a dos electrodos 
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estudiados de manera independiente, por lo que la expresión anterior es solamente una 
aproximación a la solución más general del sistema. En cualquier caso, si substituimos la 
función de onda dada por la expresión [1.4], que representa de un modo aproximado el estado 
cuántico de la unión, en la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo 
 
 
t
tr
itrH



,
,


 
  
es posible obtener los valores de los coeficientes bmn. De este modo, la probabilidad de que en 
un instante t tenga lugar la transición de un electrón desde el estado m de A hasta el estado n 
de B viene dada por 



















 





 


2
0
0
2
2
2
cos1
2



mn
mn
mn
mnmn
WW
t
WW
V
bP ; donde     dVWHV mnmnmn 
*
0   
[1.5] 
que puede escribirse de un modo más compacto como  
 mnmnmnmn WWF
V
bP  02
2
2
2

     [1.6] 
con  
 
2
0
0
0
cos1





 





 




mn
mn
mn
WW
t
WW
WWF
  
 
Para tiempos suficientemente grandes tales que 

mnWWt

 0 , la función F (W0–Wmn) 
tiende a cero salvo en un pequeño intervalo 
22
0  



mnWW , siendo  tan pequeño que 
podemos considerar que la función está uniformemente distribuida en ese intervalo. De este 
modo su valor en cada punto del mismo vendrá dado por la integral de dicha función 
extendida a todos los posibles valores de la variable mnWWx  0  dividida entre la anchura 
del intervalo. Entonces, teniendo en cuenta que 


0
)( tdxxF  , podemos aproximar F (W0–
Wmn) como una función constante en el intervalo 
22
0  



mnWW  donde toma el valor 
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
 t
 en cada punto del mismo siendo nula en todos los demás puntos (ver figura 1.4). Por 
tanto, asumiendo que  es muy pequeño, si comparamos esta función con la distribución delta 
de Dirac definida como el límite cuando  tiende a cero de 

1  en el intervalo 
 
2
,
2
  xx  siendo nula en todos los demás puntos podemos escribir que 
   mnmn WWtWWF  00   
 
Figura 1.4. a) Aproximación de la función F(x) por una función ventana rectangular de anchura  muy pequeña.                  
b) Definición de la distribución delta de Dirac en un punto x como el límite cuando  tiende a cero de 1/ en el 
intervalo  
2
,
2
  xx  siendo cero en el resto de puntos. 
 
Substituyendo este valor aproximado de F(W0–Wmn) dado por la expresión anterior en [1.6] 
tenemos que 
 mnmnmnmn WWtVbP  0
22 2 

     
[1.7] 
de manera que la probabilidad por unidad de tiempo de que un electrón en un estado m de A 
pase a un estado concreto n de B puede escribirse como 
 mnmnmn WWV
t
P
 0
22 

                
[1.8] 
Finalmente, definiendo la densidad de estados electrónicos, (E), de la muestra con 
energía E de modo que (E)dE es el número de estados de la muestra con energía 
comprendida entre E y E+dE, tenemos que la probabilidad total por unidad de tiempo de que 
un electrón en un estado m del electrodo A pase a cualquiera de los estados n del electrodo B 
es  
 
Capítulo 1: Introducción 
 
- 26 - 
 
     mnmnmnmnmnmnmn WVdWWWWV
t



 2
0
0
2 22




  [1.9] 
Comparando la probabilidad por unidad de tiempo obtenida mediante la expresión 
anterior con la que nos daría la regla de oro de Fermi en teoría de perturbaciones a primer 
orden según la cual 
 mnmnmn WM
t
P

 22


 
donde Mmn es el elemento de matriz del potencial perturbativo y (Wmn) es la densidad de 
estados finales, encontramos que los Vmn pueden considerarse como los elementos de matriz 
debidos a un potencial perturbativo efectivo H–Wmn que se conoce habitualmente como 
Hamiltoniano de Transferencia Ht. De este modo podemos escribir 
   rdWHVM mnmnmnmn
3*
0                [1.10] 
Es conveniente observar que esta expresión se anula excepto en la región del espacio para la 
cual x  xa. Por tanto, si extendemos la integración únicamente sobre dicho intervalo podemos 
restar   *00  WHmn  , que es nula en dicha región, para escribir la expresión anterior de un 
modo más simétrico  
   a mnmnmn rdHHM
3*
0
*
0   
Entonces, teniendo en cuenta que V es igual a 0 para x  xa tenemos que para dicha región  
22
22

m
V
m
H

 
de manera que podemos escribir
 
   a mnmnmn rdmM
 3*
0
22*
0
2
  
Así pues introduciendo una función escalón S(x) que vale 1 en un intervalo entre un punto x0 
en el electrodo A y otro x1 en el interior de la barrera siendo cero en todos los demás puntos, 
podemos escribir
 
    
i
iimnmnimn rdxS
m
M
 3*
0
22*
0
2
  
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Utilizando la relación vectorial   FaFaFa

 ··· se tiene que 
    *022*0*0*0 ··   mnmnmnmn  
o equivalentemente 
  *022*0*0*0·   mnmnmnmn  
Finalmente, a partir del teorema de Green 
  SV dSnFrdF ˆ··
3

 
con 
*
0
*
0   mnmnF

 obtenemos la siguiente expresión para la integral de Bardeen  
   dSmM mnmnmn
*
0
*
0
2


    [1.11] 
donde dicha integral se extiende sobre cualquier superficie comprendida completamente en el 
interior de la región de vacío entre los dos electrodos. 
 
1.1.3. Aproximación de Tersoff y Hamann. 
Partiendo de la aproximación de Bardeen para la probabilidad por unidad de tiempo de 
la transición de un electrón en un estado  de la punta a un estado  de la muestra es posible 
deducir una expresión analítica para la corriente túnel. Supondremos que se aplica un voltaje 
positivo V a la muestra con respecto de la punta. Entonces, el número medio de electrones en 
el estado  de la punta viene dado por el valor de la distribución de Fermi-Dirac a la energía 
de dicho estado  Ef . Del mismo modo, el número medio de “huecos” en el estado  de la 
muestra disponibles para cada uno de esos electrones será   eVEf  1 . Asimismo, el 
número de posibles transiciones vendrá dado por     eVEfEf   1 . Por tanto, utilizando 
que la probabilidad por unidad de tiempo de la transición de un electrón en el estado  de la 
punta a un “hueco” en el estado  de la muestra viene dada según el formalismo de Bardeen 
por la ecuación [1.8], tendremos que el número medio N de transiciones de electrones desde 
el estado  al estado  puede escribirse como 
       

EEMeVEfEfN 
2
1
2

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 Entonces, el número medio total N de transferencias de electrones de la punta a la 
muestra se obtendrá a partir de sumar la expresión anterior a todos los estados  de la punta y 
 de la muestra. Es decir tendremos que 
       

 

EEMeVEfEfN
2
1
2

 
Finalmente, el producto de N por la carga del electrón nos da la siguiente expresión para 
la corriente túnel entre punta y muestra 
       

 

EEMeVEfEf
e
I
2
1
2

   
[1.12]
 
Si consideramos el límite de bajas temperaturas (T  0) y pequeños potenciales (V  
0) es fácil observar que el factor     eVEfEf   1 será igual a cero cuando E  EF ó E 
+ eV  EF . Del mismo modo será igual a 1 para todos aquellos estados  de la punta y  de la 
muestra para los cuales E  EF  E + eV, siendo V pequeño. Así pues, en el límite de bajas 
temperaturas y pequeños potenciales dicho factor puede aproximarse por 
   FF EEEEeV     
De este modo llegamos a la siguiente expresión para la corriente túnel 
    

 

FF EEEEMV
e
I
2
22

    
[1.13] 
El principal problema a la hora de evaluar la expresión anterior es hallar los valores de los 
elementos de matriz M que pueden describirse en términos de las funciones de onda 
asociadas a los estados de punta y muestra mediante la expresión [1.11]. 
La función de onda para un estado  de la muestra en la región de vacío puede escribirse 
como 
   rKizKa G
G
GGs

·expexp
2
1
222
1
 








   
[1.14] 
que es una expresión completamente general para las funciones de onda asociadas a los 
estados de un gas de electrones libres en un sólido periódico que se extienden a la región de la 
barrera de potencial debida a la presencia de la región de vacío [Tersoff'83, Tersoff'85]. s es 
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el volumen de la celda unidad de la muestra,  m2  es el inverso de la longitud de 
decaimiento de las funciones de onda de los estados de la muestra en la región de vacío,  es 
la función de trabajo y por último GKKG  // , 
donde //K es un vector de onda Bloch y G es 
un vector de la red recíproca de la superficie de la muestra. 
Tal y como se observa en la figura 1.5, la aproximación de Tersoff y Hamann 
[Tersoff'83] consiste en aproximar los estados electrónicos de la punta por aquellos de un gas 
de electrones libres encerrados en un pozo de potencial esférico. Así, el valor de las funciones 
de onda en la región de vacío asociadas a los estados electrónicos de la punta vendrá dado por 
las soluciones de la ecuación de Schrödinger para un potencial esférico de radio R en la región 
r > R donde R es el radio de curvatura de la punta. Las funciones de onda en la región de 
vacío obtenidas de este modo para los electrones en el estado  de la punta vienen dadas por 
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[1.15] 
donde se ha descartado la exponencial positiva por carecer de significado físico ya que 
diverge en el infinito y además se ha despreciado la dependencia angular de  de manera que 
solamente se han considerado las soluciones para las cuales l = 0. Debido a su simetría 
esférica las funciones de onda descritas por la ecuación anterior son análogas a las de los 
electrones en un orbital de tipo s. La constante t que aparece en la expresión para la función 
de onda del estado  de la punta es el volumen de la celda unidad de la red cristalina de ésta y 
0r es la posición del centro del potencial esférico que la representa. Por una mayor 
simplicidad supondremos que las funciones de trabajo de punta y muestra son iguales. La 
constante ct depende de la geometría de la punta, de su estructura electrónica así como de la 
condición de contorno entre la punta y el vacío. Así se escoge la geometría del problema de 
modo que se puede tomar ct  1. 
 
Figura 1.5. Aproximación de los estados electrónicos de la punta por aquellos debidos a un gas de electrones 
libres encerrados en un pozo de potencial esférico de radio R. 
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Por tanto sustituyendo las funciones de onda de los respectivos estados  y  de punta y 
muestra en la expresión [1.10] obtenida a partir del formalismo de Bardeen para los elementos 
de matriz se obtiene que 
 02
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Finalmente si sustituimos este valor de los elementos de matriz en la expresión [1.13] 
obtenida para la corriente túnel en el límite de bajas temperaturas y pequeños potenciales 
tendremos que 
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[1.16] 
donde    FEEr  

 
2
0

 es la densidad de estados de la muestra al nivel de Fermi en el 
punto 0r

, esto es, la densidad local de estados (LDOS, del inglés Local Density of States) de 
la muestra al nivel de Fermi. Del mismo modo Dt(EF) es la densidad de estados al nivel de 
Fermi de la punta. 
Por lo tanto, la expresión [1.16] nos dice que la corriente túnel depende en general de 
las densidades de estados al nivel de Fermi de punta y muestra. De este modo, si la densidad 
de estados de la punta se mantiene constante mientras ésta se desplaza sobre la superficie de 
la muestra, la corriente túnel en cada punto de la superficie será proporcional a la densidad 
local de estados de la muestra en dicho punto. 
Finalmente, podemos observar que, debido al decaimiento exponencial característico 
del proceso de túnel de las funciones de onda en la región de vacío con la anchura de ésta, 
tendremos que  
der 

 2
2
0


siendo 



m2
 . Por tanto, la corriente túnel decaerá 
exponencialmente con la distancia entre punta y muestra (d) como 
d
m
eIT

2
2
 . Esto 
implica que una variación de un Angstrom (1 Å = 10
-10 
m) en la distancia punta-muestra 
produce un cambio de un orden de magnitud en la corriente túnel. Este hecho hace que el 
STM sea extremadamente sensible a las variaciones de corriente producidas ya sea por 
cambios locales en la densidad de estados como por cambios en la topografía de la superficie 
durante el desplazamiento de la punta sobre la misma.  
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Es conveniente recordar que la expresión [1.16] solamente es válida para voltajes muy 
bajos y para puntas con simetría esférica. Sin embargo es posible obtener una expresión para 
el caso más general en el que aplicamos una diferencia de potencial V a la muestra con 
respecto de una punta con una estructura arbitraria [Selloni'85, Lang'86]. En este caso la 
contribución a la corriente túnel de los estados de punta y muestra con energías entre EF y EF 
+ eV es integrada con un cierto factor denominado coeficiente de transmisión  eVErT o ,,

 
       dEeVErTEreVEVrI ooS
eVE
E
ToT
F
F
,,,,




    
[1.17] 
donde  eVET   es la densidad de estados de la punta y  EroS ,

  es la densidad local de 
estados de la muestra evaluada en or

. El coeficiente de transmisión  eVErT o ,,

 representa la 
probabilidad de una transición entre estados de punta y muestra con una energía E cuando se 
aplica entre ambos electrodos una diferencia de potencial V y, viene dado por 
   02,, rSo eeVErT
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[1.18] 
siendo  0rS

 la distancia punta-muestra sobre el punto or

 de la superficie,  el inverso de la 
longitud de decaimiento de las funciones de onda en la región de vacío de los estados de la 
muestra y   una altura promedio de la barrera de potencial entre punta y muestra definida 
como 
 eVST  
2
1
                
[1.19] 
Así, la ecuación [1.17] nos indica que la corriente de túnel puede entenderse como una 
convolución de la densidad de estados de la punta con la densidad de estados de la muestra y 
con el coeficiente de transmisión. Finalmente, obsérvese en [1.18] que, de nuevo, está 
presente el decaimiento exponencial de la probabilidad de la transición con la distancia entre 
punta y muestra. 
 
1.2.  Desarrollo experimental de la microscopía de efecto túnel. 
Las primeras medidas experimentales de la corriente por efecto túnel fueron realizadas 
en una unión metal-aislante-metal [Fisher'61]. No obstante, debido a la dependencia 
exponencial de la corriente túnel con la distancia entre los electrodos, estas medidas no fueron 
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muy precisas como consecuencia de las irregularidades presentes en la capa del material 
aislante. Por todo ello el siguiente paso fue el uso de una región de vacío como aislante que, 
además, tiene la ventaja de que permite variar la distancia entre electrodos. Sin embargo, el 
principal problema en el desarrollo de este método fue controlar de un modo preciso la 
distancia entre ambos electrodos como consecuencia principalmente de las vibraciones 
mecánicas. Las primeras medidas exitosas en uniones túnel de este tipo fueron realizadas en 
1971 por Young, Ward y Scire [Young'71] quienes construyeron un dispositivo que llamaron 
“topografiner” [Young'72] con el que midieron una curva I-V de la unión metal-vacío-metal 
desde el régimen de túnel hasta el de emisión de campo. En este caso los electrodos metálicos 
empleados consistieron en una punta afilada de tungsteno y una superficie de Pt(111). Sin 
embargo, este dispositivo no permitió realizar imágenes de topografía de la superficie en el 
régimen de túnel debido a la falta de precisión en el movimiento de barrido de la punta sobre 
la superficie mientras se controlaba simultáneamente la distancia punta-muestra. Una década 
después Binnig y Rohrer consiguieron construir un dispositivo con la estabilidad suficiente 
para realizar dicho movimiento de barrido en el régimen de túnel. En ese momento nació la 
microscopía de efecto túnel. 
 
1.2.1. Componentes principales de un STM. 
Los elementos más importantes de un microscopio de efecto túnel son la cabeza, el 
sistema de amortiguamiento de vibraciones mecánicas y una unidad de control que permita 
controlar el funcionamiento del STM. 
- Cabeza del microscopio: Tal y como mencionamos con anterioridad, un microscopio de 
efecto túnel consiste básicamente en una punta metálica que es acercada a la superficie de una 
muestra a distancias típicamente de unos cuantos angstroms. Esta punta se encuentra en la 
cabeza del microscopio unida a un sistema de barrido basado en materiales piezoeléctricos 
que permiten el desplazamiento de la punta del STM con respecto a la superficie de la 
muestra. El efecto piezoeléctrico fue descubierto por Pierre Curie y Jacques Curie en 1880 
quienes colocaron una placa delgada de cuarzo entre dos láminas de estaño y vieron que si 
ejercían una tensión vertical en la placa de cuarzo colgando de ella una masa, medían una 
diferencia de potencial entre los electrodos de estaño. Posteriormente Lippman predijo la 
existencia del efecto piezoeléctrico inverso cuya existencia fue rápidamente verificada por 
Pierre y Jacques Curie en 1882 quienes observaron que aplicando una diferencia de potencial 
a los electrodos de la placa de cuarzo se producía una deformación en la misma. Además, se 
tiene que para pequeñas diferencias de potencial, la deformación producida en un material 
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piezoeléctrico es lineal con dicha diferencia de potencial aplicada y la constante de 
proporcionalidad depende del material así como también de su forma y dimensiones. Esta 
dependencia lineal es la que permite el diseño de microscopios en los que es posible desplazar 
de un modo preciso la punta a lo largo de la superficie. 
 A comienzos de la instrumentación del STM predominaban los microscopios basados 
en el diseño inicial de Binnig y Rohrer [Binnig'82]. Este microscopio contiene tres cerámicas 
piezoeléctricas dispuestas en forma de trípode que permitían mover independientemente la 
punta en las direcciones x, y, z. Estas tres cerámicas piezoeléctricas, que a partir de ahora 
llamaremos piezos, presentaban forma de paralelepípedo y estaban metalizadas en dos de sus 
caras, de modo que, aplicando una diferencia de potencial entre ambos, se producía una 
deformación resultante en un desplazamiento de la punta dado por 
h
L
Vdx
31
  
donde d31 es un parámetro que depende del material piezocerámico, V es el voltaje aplicado, L 
es la longitud del piezo y h su espesor. Así, aplicando convenientemente un voltaje a los 
piezos x e y era posible desplazar la punta por un área de la muestra. Del mismo modo, un 
voltaje aplicado al piezo z permitía alejar o acercar la punta con respecto de la superficie. En 
la Figura 1.6 se muestra un dibujo esquemático extraído de [Binnig'82] de este tipo de 
microscopios. Es importante decir que este microscopio les permitió adquirir las primeras 
imágenes de STM de la superficie de Si(111)-7x7 [Binnig'83]. 
 
 
Figura 1.6. Dibujo esquemático del microscopio con forma de trípode diseñado por Binnig y Rohrer. Extraído 
de [Binnig'82]. 
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 En 1986 Binnig y Smith desarrollaron un nuevo diseño de microscopio consistente en 
una piezocerámica con forma de tubo [Binnig'86]. Esta cerámica piezoeléctrica se encontraba 
dividida en su parte externa en cuatro sectores mientras que su cara interna presentaba un 
único electrodo que se utilizaba para el desplazamiento de la punta en el eje z. Dos de los 
sectores de la cara externa eran empleados para el movimiento x e y mientras que a los otros 
dos se les aplicaba un voltaje con el fin de mejorar la linealidad. La punta se encontraba unida 
al centro de uno de estos cuadrantes. En la Figura 1.7 se observa un dibujo esquemático de 
este microscopio.  
 
Figura 1.7. Dibujo esquemático del microscopio con forma de tubo diseñado por Binnig y Smith. Extraído de 
[Binnig'86]. 
 
 En el primer diseño anteriormente descrito, el acercamiento de la muestra a la punta 
desde unos cuantos milímetros hasta el régimen de túnel era realizado mediante un dispositivo 
basado en piezoeléctricos bautizado con el nombre de louse (piojo, en inglés). Este 
dispositivo no solo permitía realizar este movimiento de aproximación de la punta a la 
superficie de un modo preciso sino que además, en su versión más reciente, incorporaba 
varias etapas de amortiguación de vibraciones [Gerber'86]. En cambio, en el diseño de Binnig 
y Smith el acercamiento entre punta y muestra se hacía de un modo manual mediante unos 
tornillos micrométricos conectados a una serie de palancas que permitían el acercamiento en 
pasos del orden de 100 Å [Bryant'86]. Este dispositivo de aproximación estaba basado en un 
diseño anterior llevado a cabo por Demuth y colaboradores [Demuth'86]. 
 Posteriormente, apareció el diseño desarrollado por Besocke [Besocke'87] que en la 
actualidad es uno de los más utilizados con ciertas variaciones. En este diseño, la propia 
cabeza del STM permite que la punta realice un movimiento de barrido a lo largo de las 
direcciones x e y, los desplazamientos verticales en el régimen de túnel, así como también el 
acercamiento de la punta hasta el régimen de túnel. Este microscopio consiste en un disco 
metálico con cuatro tubos piezocerámicos pegados en él por un extremo. En el otro extremo 
de los tres piezos externos se encuentran pegadas unas bolas. Con un portamuestras 
consistente en un anillo con tres rampas dispuestas en forma de hélice, las bolas pueden 
deslizar por las rampas. De este modo, si se aplican de forma oportuna los voltajes a los 
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piezos externos de forma que éstos se doblen de forma tangencial, la muestra se acerca o aleja 
con respecto a la punta que se encuentra en el piezo central. Por otra parte, aplicando una 
rampa de voltaje a los sectores orientados a lo largo de la dirección x se realizaría un barrido 
en una línea a lo largo de dicha dirección. Para barrer un área de la muestra, además de esta 
rampa de voltaje a los sectores x, hay que aplicar también una rampa de voltaje a todos los 
sectores orientados en la dirección y. 
- Sistema de aislamiento de vibraciones: Tal y como se comentó al inicio de esta sección, 
antes de la invención del STM por parte de Binnig y Rohrer hubo varios intentos de producir 
una unión túnel controlada. Sin embargo todos ellos fracasaron principalmente debido a 
problemas para aislar las vibraciones. Así, uno de los principales problemas encontrados en el 
desarrollo de la microscopía de efecto túnel ha sido precisamente dotar al STM de un buen 
aislamiento frente a vibraciones mecánicas. En este punto es interesante notar que con este 
tipo de microscopios se pueden alcanzar resoluciones del orden del picómetro que es 6 
órdenes de magnitud más pequeño que la amplitud, por ejemplo, de cualquier vibración del 
suelo. Dada la dependencia exponencial de la corriente túnel con la distancia punta-muestra es 
crucial dotar al STM de un sistema de aislamiento mecánico en el intervalo de frecuencias 
apropiado. Para ello deberemos tener en cuenta que las principales fuentes de ruido mecánico 
son vibraciones del edificio con frecuencias típicas de 1-20 Hz, dispositivos de ventilación de 
sistemas eléctricos con frecuencias típicas de 10-100Hz, frecuencia de resonancia del STM en 
el intervalo de 1-10kHz y el ruido acústico.  
El primer paso para un correcto aislamiento de vibraciones consiste en diseñar la cabeza 
del STM de modo que sea lo más rígida posible con el objetivo primordial de que tenga una 
elevada frecuencia de resonancia. Adicionalmente, el microscopio debe aislarse del resto del 
sistema de UHV que lo contiene mediante una etapa de amortiguación consistente en unos 
muelles o piezas de materiales con una baja frecuencia de resonancia, cuyas posibles 
vibraciones son amortiguadas ya sea mediante corrientes de remolino o por la propia masa del 
microscopio. Así, la función de transmisión de vibraciones entre el STM y esta etapa de 
amortiguamiento definida como el cociente entre la amplitud de las vibraciones en el STM y 
la amplitud de las vibraciones de la etapa de amortiguamiento debe ser lo más pequeña 
posible. Esta función de transmisión K puede escribirse como 
2
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


STM
etapa
f
f
K  donde STMf  y 
etapaf  son respectivamente las frecuencias de resonancia del STM y de la etapa de 
amortiguación. Así, teniendo en cuenta que, tal y como dijimos anteriormente, para poder 
obtener resolución atómica debemos disminuir la amplitud de las vibraciones procedentes del 
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entorno del STM en un factor 10
-6
, será necesario que 610K . Además, cuando el STM 
forma parte de un sistema complejo como es el caso de una campana de ultra-alto-vacío suele 
colocarse una etapa de amortiguación externa que generalmente consiste en unas patas 
neumáticas con una frecuencia de resonancia baja sobre las que descansa el propio sistema 
que contiene el STM.  
- Unidad de control: El funcionamiento del STM se coordina mediante una electrónica que 
aplica los correspondientes voltajes a los piezos. Esta electrónica, a su vez, está dirigida por 
un software con una función doble: por un lado, debe controlar a través de la electrónica el 
movimiento de la punta del microscopio con respecto de la muestra, realizar la 
realimentación, aplicar una diferencia de potencial entre ambas así como medir la corriente 
que atraviesa dicha unión túnel y, por otra parte, debe registrar los datos obtenidos durante la 
medida. El software empleado en la adquisición de datos de STM durante las medidas 
realizadas en la siguiente tesis ha sido el WSxM desarrollado por Nanotec Electrónica S.L. 
[Horcas'07]. 
 
1.2.2. Modos de operación. 
 Un STM puede adquirir imágenes por dos modos de medida diferentes. En ambos 
modos la punta es desplazada por una región de la muestra mediante la aplicación de rampas 
de voltaje sobre los sectores x e y de los piezos del microscopio. En el modo más utilizado de 
ellos, denominado modo de corriente constante, la distancia entre punta y muestra es regulada 
mediante un bucle de realimentación de modo que la corriente túnel se mantenga constante en 
todos los puntos de la imagen. Los desplazamientos verticales de la punta con respecto a la 
muestra requeridos para este fin quedan registrados obteniéndose de este modo un mapa 
tridimensional de la región examinada. Nótese que dicho mapa no nos da las diferencias de 
altura reales entre los distintos puntos de la región examinada sino que, como vimos 
anteriormente, la dependencia de la corriente de túnel con la densidades de estados de punta y 
muestra hace que el mapa obtenido sea debido a una mezcla de diferencias de alturas reales y 
cambios en la densidad local de estados de la muestra, suponiendo que la densidad de estados 
de la punta no cambia durante la medida. Otro modo de medida de un STM consiste en 
mantener fija la altura z aplicando un voltaje fijo al sector responsable del movimiento z del 
piezo, mediante la desconexión del circuito de realimentación, mientras se miden las 
variaciones de corriente. De este modo se obtiene un mapa de corriente. La principal ventaja 
de este método es que permite barrer un área más rápidamente que el modo de corriente 
constante en el que las operaciones involucradas en el bucle de realimentación obligan a 
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medir con más lentitud. En cambio, este método de medida presenta el inconveniente de que 
no es apropiado para medir grandes regiones ya que la punta podría entrar en contacto con 
cualquier objeto presente en la superficie, tales como escalones, agregados atómicos, etc. Por 
otra parte para poder desconectar el bucle de realimentación durante un largo periodo de 
tiempo es necesaria una gran estabilidad térmica. En caso contrario la deriva térmica debida a 
pequeñas contracciones y dilataciones de la punta, de la muestra así como de los distintos 
componentes del microscopio podría provocar que entraran en contacto. 
Finalmente, el STM también es muy útil para realizar medidas de espectroscopía túnel 
que permiten obtener información de la estructura electrónica de la superficie de la muestra a 
la escala local. Existen numerosos tipos de medidas de espectroscopía túnel, entre los cuales 
se pueden mencionar los siguientes: 
- Curvas I-V: Este tipo de medidas permiten obtener la densidad local de estados en un punto 
de la muestra en función de la energía. Para ello es necesario variar de forma continua el 
voltaje aplicado a la muestra, mientras se mantiene fija la distancia punta-muestra con el 
circuito de realimentación desconectado, y registrar la corriente para cada valor del voltaje. 
Las variaciones en la pendiente de estas curvas reflejan las variaciones de la conductancia 
entre punta y muestra. Sin embargo, estas variaciones suelen ser muy pequeñas por lo que 
suele resultar más útil obtener la conductancia diferencial dI/dV. De este modo, si derivamos 
la ecuación [1.17] con respecto del voltaje obtenemos que 
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Por tanto, si asumimos que la densidad de estados de la punta y que el coeficiente de 
transmisión T son constantes en el intervalo de energías EF, EF + eV, las dos integrales de la 
expresión anterior se anulan, de manera que tenemos que 
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[1.20] 
De este modo, la conductancia diferencial en un punto or

 
de la superficie de la muestra será 
proporcional a la densidad de estados de la muestra en or

 
con una energía eV respecto del 
nivel de Fermi.   
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- Curvas I-Z: También resultan de interés las curvas obtenidas variando la distancia punta-
muestra y registrando la corriente. En este caso, dada la dependencia exponencial de la 
corriente túnel con la distancia punta-muestra observada en las expresiones  [1.17] y [1.18], si 
representamos la curva en escala logarítmica la pendiente será proporcional a la función de 
trabajo promedio de la unión túnel dada por [1.19].  
 
- Curvas Z-V: Del mismo modo, también podrían obtenerse curvas en las que se aplica una 
rampa de potencial a la muestra y se registra para cada valor de éste la variación de la 
distancia punta-muestra necesaria para mantener constante la corriente. Este tipo de curvas 
son muy útiles para estudiar los estados electrónicos por encima de la barrera de potencial de 
la unión túnel en el régimen de emisión de campo. 
 
1.2.3. Versatilidad del STM. 
Tal y como se comentó al inicio de este capítulo, el STM presenta una gran capacidad 
de operar en distintos ambientes y en un amplio intervalo de temperaturas, lo que le ha 
permitido estudiar fenómenos de muy diversa naturaleza. En esta sección haremos un breve 
resumen del amplio abanico de posibilidades que esta técnica ofrece de cara al estudio a la 
escala local de procesos en superficies. 
En los comienzos de la microscopía de efecto túnel las medidas de STM eran realizadas 
en ultra-alto vacío (UHV) y a temperatura ambiente. Sin embargo, pronto surgió la necesidad 
de estudiar fenómenos presentes a baja temperatura y ello hizo que aparecieran los primeros 
microscopios de efecto túnel con capacidad de operar a bajas temperaturas. En el diseño de 
estos primeros microscopios de baja temperatura, el propio microscopio se hallaba inmerso en 
el material refrigerante [Smith'86]. Posteriormente D. Eigler desarrolló el primer microscopio 
de efecto túnel compatible con UHV y con capacidad para operar a bajas temperaturas 
[Weiss'92]. Esto le permitió demostrar la capacidad del STM para manipular con precisión 
atómica adátomos individuales sobre superficies limpias [Eigler'90]. Asimismo, estos 
microscopios presentan una elevada resolución en energías por lo que resultan ser de especial 
utilidad en estudios de espectroscopía túnel [Manoharan'00]. Más tarde surgieron los 
microscopios de efecto túnel de temperatura variable (VT-STM, del inglés Variable 
Temperature Scanning Tunneling Microscope) [Bott'95]. La principal ventaja de este tipo de 
microscopios es que permiten cambiar la temperatura de la muestra lo que les convierte en 
una herramienta muy útil en el estudio de procesos dinámicos en superficies en los que la 
temperatura de la muestra juega un importante papel. En particular, estudios de la difusión 
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superficial de adátomos [Bott'96, Brune'99, Lauhon'00, Custance'03] así como de transiciones 
de fase en superficies [Brihuega'05] han sido realizados mediante este tipo de microscopios. 
Típicamente, los VT-STM pueden operar entre temperaturas ligeramente superiores a 
temperatura ambiente y temperaturas del orden de 30 K. Sin embargo, posteriores diseños han 
permitido realizar medidas de STM con la muestra a altas temperaturas lo que ha hecho 
posible estudiar in situ procesos que tienen lugar sobre superficies a altas temperaturas. Un 
ejemplo es el estudio del crecimiento en UHV de una capa de grafeno sobre superficies de 
Ru(0001) [Gunther'11].  
Por otra parte, en lo referente al intervalo de presiones compatible con el 
funcionamiento del STM, éste no sólo se limita a presión ambiente y UHV sino que también 
existen diseños que permiten operar a altas presiones parciales de uno o varios gases 
[McIntyre'92]. Este tipo de microscopios son muy útiles para obtener información a la escala 
atómica acerca de los mecanismos de reacciones químicas en superficies. En particular son 
útiles para determinar sitios activos para la catálisis de reacciones debida a la adsorción de los 
reactivos en la superficie.  
Adicionalmente, la gran versatilidad del STM le permite también trabajar en líquidos 
[Sonnenfeld'86] lo que ha dado lugar al desarrollo del STM electroquímico [Liu'86]. En este 
tipo de microscopios tanto la muestra como la punta se encuentran en una disolución 
electrolítica. Así, el conjunto formado por punta, muestra y disolución es similar a una celda 
electroquímica donde los electrodos serían la punta y la muestra. En las celdas 
electroquímicas las reacciones químicas en la superficie de los electrodos son controladas 
mediante potenciales eléctricos. En un STM electroquímico se utiliza también un electrodo de 
referencia. En este tipo de microscopios suele ser frecuente hacer medidas de voltametría en 
la punta y en la muestra consistentes en medir la corriente en el electrodo en función del 
voltaje aplicado al mismo. 
Otra variedad del STM es el microscopio de efecto túnel polarizado en spin (SP-STM, 
del inglés Spin Polarized Scanning Tunneling Microscope). En el SP-STM se utiliza una 
punta magnética. El principio de funcionamiento de este tipo de microscopio se basa en la 
observación experimental llevada a cabo por Julliere quien encontró que la resistencia de una 
unión túnel con electrodos planos ferromagnético-aislante-ferromagnético en un campo 
magnético depende de la orientación relativa de la magnetización de ambos electrodos 
[Julliere'75]. Así, si ambos electrodos presentan la misma magnetización, la resistencia es 
menor que en el caso en que las magnetizaciones de ambos electrodos sean antiparalelas. De 
este modo, con objeto de mantener la corriente constante, la punta se alejará de la superficie 
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una mayor distancia para el caso en que la magnetización de la punta y de la muestra 
coinciden que en el caso en que ambas son antiparalelas. Esta dependencia de la corriente 
túnel con la orientación relativa de la magnetización de punta y muestra disminuye al 
aumentar la temperatura y el voltaje túnel. Por último, es importante señalar que los 
experimentos con SP-STM pueden hacerse con o sin un campo magnético externo. Si se 
aplica un campo magnético externo, es posible cambiar la orientación de la magnetización de 
la muestra con respecto a la de la punta. 
Finalmente, es interesante destacar el túnel inelástico (IET, del inglés Inelastic Electron 
Tunneling). La mayor parte de los electrones que atraviesan una unión túnel parten de un 
estado de uno de los electrodos a otro estado con la misma energía perteneciente al otro 
electrodo. Sin embargo, algunos de los electrones, al alcanzar el otro electrodo, pierden parte 
de su energía de modo que van a parar a un estado del segundo electrodo con una energía 
inferior a la que tenía en el estado en que se encontraba en el electrodo inicial. El principal 
mecanismo de pérdida de energía de los electrones al atravesar la unión túnel consiste en la 
excitación por parte de éstos de vibraciones, especialmente cuando hay adsorbatos 
moleculares en la superficie. Por esta razón la espectroscopía basada en el túnel inelástico 
(IETS, del inglés Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy) resulta muy útil para extraer 
información relacionada con los modos de vibración de adsorbatos moleculares depositados 
sobre una superficie [Hahn'00]. 
 
1.3.  Sistema experimental 
En esta sección vamos a describir detalladamente el sistema en el que se ha realizado 
casi la totalidad de los experimentos que se presentarán en este manuscrito. El principal 
objetivo de esta sección es proporcionar una descripción del sistema experimental con el 
detalle suficiente para facilitar una mayor comprensión de la metodología empleada en los 
experimentos descritos en los capítulos posteriores.  
El punto de partida de esta tesis fue la construcción de un microscopio de efecto túnel 
de temperatura variable (VT-STM) basado en el diseño realizado anteriormente por el Dr. 
Óscar Custance durante el transcurso de su tesis doctoral [Custance'02]. En la sección 1.3.1 se 
describirá detalladamente el funcionamiento de este nuevo microscopio. Una vez terminado y 
probado en condiciones de presión ambiente con superficies de grafito pirolítico altamente 
orientado (HOPG), este STM se incorporó en un sistema de UHV existente en el laboratorio 
de Nuevas Microscopías que fue diseñado y construido durante la tesis doctoral del Dr. José 
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Ignacio Pascual [Pascual'98]. Este sistema está dotado de dos cámaras independientes que se 
encuentran separadas entre sí mediante una válvula de guillotina. Cada una de estas cámaras 
es bombeada mediante una bomba iónica y la presión es medida a través de una sondas 
iónicas (ion gauge). Una de las cámaras contiene el nuevo VT-STM mientras que la otra sirve 
para preparar muestras y puntas en condiciones de UHV y será descrita en la sección 1.3.2. 
Además, unida a la cámara de preparación hay una bomba turbomolecular que se encuentra 
conectada directamente a una bomba primaria de tipo scroll, que es una bomba seca. 
Adicionalmente, el sistema dispone de una precámara que se puede vaciar mediante la bomba 
turbomolecular. Por su parte, está precámara cuenta con una barra magnética dispuesta 
verticalmente. De este modo es posible introducir muestras, puntas y celdas para la 
evaporación de materiales de bajo punto de fusión sin necesidad de romper el vacío de todo el 
sistema. Finalmente, una barra magnética terminada en una pieza en forma de hoz permite la 
transferencia de portamuestras, portapuntas y celdas de evaporación entre la precámara, la 
cámara de preparación y la cámara de STM. En la Figura 1.8 se muestra una fotografía y un 
dibujo esquemático del sistema de UHV. 
 
Figura 1.8. a) Fotografía del sistema de UHV con el que se ha trabajado en la presente tesis. b) Dibujo 
esquemático de dicho sistema de UHV. 
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1.3.1. Descripción del microscopio de efecto túnel de temperatura variable construido 
durante la presente tesis.  
Tal y como acabamos de mencionar, el punto de partida de esta tesis fue la construcción 
de un microscopio de efecto túnel de temperatura variable compatible con operación en UHV. 
En la Figura 1.9 se muestra una fotografía del interior de la cámara que contiene al nuevo 
microscopio donde se pueden apreciar los componentes más importantes: el microscopio, el 
intercambiador de calor de la muestra (que incluye un criostato de flujo continuo de helio 
líquido), un dispositivo que permite el cambio de puntas en condiciones de UHV, así como un 
lugar donde almacenar muestras, puntas y celdas de evaporación. En la fotografía también se 
observa una pieza con forma de hoz doble que permite transferir las muestras entre el lugar de 
almacenamiento y la posición de adquisición de datos con el STM, así como también acercar 
los portapuntas a la pinza y al microscopio. En la Figura 1.10 se muestra un dibujo 
esquemático con el objetivo de facilitar la identificación de los componentes que aparecen en 
la fotografía de la Figura 1.9. A continuación pasamos a describir cada uno de estos 
elementos.  
 
Figura 1.9. Fotografía del interior de la cámara de STM que contiene el nuevo VT-STM construido durante la 
presente tesis. 
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Figura 1.10. a) Dibujo esquemático del interior de la cámara de STM que contiene el nuevo VT-STM. 
 
- VT-STM: La cabeza del microscopio es similar al diseño original de Besocke pero con una 
configuración invertida [Frohn'89], es decir, la punta se encuentra hacia abajo (Figura 1.11). 
Está compuesta por cuatro piezotubos de EBL products Inc (material EBL2) con 3.175 mm de 
diámetro externo, 0.508 mm de pared y 16.7 mm de longitud. Cada una de las cerámicas 
piezoeléctricas se encuentra recubierta en su parte externa por cuatro electrodos de nickel 
distribuidos longitudinalmente a lo largo del tubo mientras que la pared interna del tubo 
presenta un único electrodo. En la parte superior de la pared externa de los piezotubos, que a 
partir de ahora denominaremos piezos, se han retirado los electrodos de nickel una altura de 
4.7 mm de modo que la longitud activa de cada piezotubo es de 12 mm. Además el piezo 
central se encuentra sectorizado también transversalmente a una altura de 10.7 mm con 
respecto de su extremo superior con el fin de permitir también medidas de STM utilizando 
solamente el piezo interno. El piezo interno está compuesto, por tanto, de ocho electrodos. 
Los cuatro superiores permiten el barrido en x e y mientras que los cuatro inferiores se 
contactan entre sí mediante pegamento conductor para formar un único electrodo que permite 
alejar y acercar la punta de la superficie. En la parte inferior de los tres piezos externos se 
encuentran pegadas unas bolitas de vidrio de 3 mm de diámetro, mientras que la parte inferior 
del piezo central contiene una pieza en la que se sujeta la punta del STM. Esta pieza consiste 
en un cilindro de Macor pegado en la cara interna del piezo y que presenta un orificio en su 
parte central donde se pega un tubo de acero en cuyo interior se introduce la punta. Las 
cerámicas piezoeléctricas se encuentran pegadas por su parte superior, donde previamente se 
han retirado los electrodos, en unas ranuras cilíndricas presentes en una base de duraluminio. 
El electrodo de la cara interna de los piezos se conecta eléctricamente a la base de 
duraluminio mediante unas gotas de pegamento conductor. Esta base presenta, además, una 
serie de orificios por los que pasan unos cables de cobre de 40 micras recubiertos de kapton 
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que dan las señales a los piezos. Además, el interior de dichos orificios se encuentra 
recubierto también por una capa de kapton. Estos cables se encuentran soldados por un 
extremo a los sectores de los piezos y por el otro a los pines de unos conectores caseros 
situados en la parte superior de la base de duraluminio. Dichos conectores consisten en unas 
piezas de teflón en forma de arco en los que se encuentran encajados seis pines hechos con 
hilo de cobre de 0.5 mm de diámetro. Cada uno de estos sectores a su vez se encuentra 
clavado en la base de duraluminio por dos varillas de tántalo.  
 
Figura 1.11. a) Dibujo esquemático de la cabeza del VT-STM. b) Fotografía de la cabeza del nuevo VT-STM. 
 
 La cabeza del microscopio descansa a través de unas varillas de cuarzo pegadas en su 
base de duraluminio sobre una pieza de acero inoxidable con forma anular. Dicha pieza de 
forma anular presenta tres rampas rotadas 120º con el objetivo de que las varillas de cuarzo 
deslicen sobre las rampas y la cabeza del microscopio retorne a su posición inicial después de 
las medidas. Del extremo superior de los pines de los conectores situados sobre la base de 
duraluminio sale una nueva etapa de cableado de las señales del microscopio formada también 
por cables de 40 micras soldados por su otro extremo a los pines de otros conectores caseros. 
Dichos conectores consisten en unos discos de teflón con un diámetro externo de 9.5 mm y un 
diámetro interno de 5 mm en los que se encuentran encajados los pines que están compuestos 
a partir de hilo de cobre de 0.5 mm de diámetro. Estos conectores se encuentran pegados en el 
interior de unos tubos de acero inoxidable que se encuentran agujereados en todo su recorrido 
para facilitar el bombeo. Estos tubos, a su vez, se encuentran soldados por su extremo inferior 
a un disco de acero que se une a través de unas varillas de acero inoxidable a la pieza con 
forma anular que sostiene el microscopio. En el otro extremo de los pines de los conectores 
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cilíndricos sale una última etapa del cableado de las señales del microscopio que transcurre 
por el interior de estos tubos y acaba en los pines de unos pasamuros comerciales compatibles 
con UHV. A diferencia del resto, el cableado de la señal de la corriente túnel está compuesto 
solamente por dos etapas. La primera de ellas consiste en un cable de 40 micras soldado por 
un extremo al tubo de acero inoxidable donde se encaja la punta. El otro extremo se encuentra 
soldado a un cable coaxial que se encuentra fijado a una cerámica de macor que a su vez se 
encuentra atornillada al disco de acero unido a los tubos agujereados. Este cable coaxial 
circula por el interior de uno de estos tubos agujereados y se encuentra soldado por su otro 
extremo a un pasamuros con un conector de tipo BNC. Es importante destacar que la señal de 
túnel se encuentra blindada en todo su recorrido. Así, en su etapa inicial el cable de 40 micras 
se encuentra en el interior del piezo z cuya cara interna se encuentra conectada a tierra. 
Posteriormente discurre por el interior de un tubo de acero inoxidable pegado con pegamento 
conductor en la parte superior de la base de duraluminio. La última etapa de blindaje de este 
cable de 40 micras la constituye un cilindro de acero inoxidable que se encuentra pegado a la 
pieza de macor que fija el cable coaxial de corriente. En el interior de este cilindro el cable de 
40 micras se encuentra soldado al cable coaxial mientras que la malla de éste se pega con 
pegamento conductor en la cara externa del cilindro proporcionándole así la conexión a tierra. 
 
Figura 1.12. Dibujo esquemático del VT-STM. Podemos observar como en la posición del cambio de puntas la 
base de la cabeza es fijada mediante tres varillas de acero que se han dibujado en color azul. En cambio, en la 
posición de adquisición de datos las bolas del microscopio descansan sobre las hélices del portamuestras de 
modo que las varillas de vidrio dejan de estar en contacto con la pieza en forma de anillo sobre la que 
previamente descansaba la cabeza. El movimiento del microscopio desde una posición a la otra se realiza 
mediante un manipulador comercial de traslación. 
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Tal y como se observa en la Figura 1.12, el microscopio se puede desplazar en el eje 
vertical mediante un manipulador comercial. De este modo la cabeza del microscopio puede 
desplazarse desde la posición de medida a la posición del cambio de muestras y de puntas. En 
la posición del cambio de puntas la base de duraluminio se bloquea por medio de unas varillas 
de acero (dibujadas en azul en la Figura 1.12) que tienen unos tacos de vitón en su extremo 
final. En la posición de medida las bolas situadas en la parte final de los piezos apoyan en las 
rampas del portamuestras que se coloca en el intercambiador de calor de modo que las varillas 
de cuarzo de la base de duraluminio dejan de estar apoyadas en las rampas de la pieza anular. 
 
- Sistema intercambiador de calor: Este sistema es el encargado de variar la temperatura de 
la muestra en el intervalo entre 40K y 400K. En la Figura 1.13 se puede observar un dibujo 
esquemático del mismo. La extracción de calor para alcanzar temperaturas inferiores a la 
ambiente se lleva a cabo mediante un criostato de flujo continuo (Janis Research, modelo: ST-
400-1) ubicado en una brida CF de 23/4’’ situada en la brida CF 8’’ que cierra la cámara de 
STM por su parte superior. En el interior del dedo frío se encuentra una resistencia que 
permite mantener constante la temperatura de éste mediante un algoritmo de realimentación 
implementado en una unidad de control (Lakeshore, modelo: 331S-T1). La temperatura en el 
dedo frío del criostato se mide mediante un diodo de silicio (470 Series Si Diode). La 
potencia suministrada a la resistencia necesaria para controlar la temperatura del dedo frío 
será tanto mayor cuanto mayor sea el flujo de helio circulando por el criostato. De este modo 
ajustando el flujo de helio de forma que la potencia suministrada a la resistencia sea la menor 
posible conseguiremos disminuir el consumo de helio. Atornillado al dedo frío del criostato se 
encuentra una pieza de cobre que está unida a un extremo de una trenza hecha de 3900 hilos 
de cobre de 40 micras de diámetro. El otro extremo de la trenza se encuentra unido a otra 
pieza también de cobre que a su vez se conecta al bloque de cobre sobre el que se coloca la 
muestra durante la adquisición de datos con el STM. Por tanto, este bloque se encuentra 
conectado al potencial de túnel mientras que el criostato está en contacto eléctrico con todo el 
sistema de manera que debe aislarse eléctricamente el bloque de la trenza de forma que se 
afecte lo mínimo posible a la extracción de calor. La unión entre la pieza situada en el 
extremo de la trenza y el bloque se realiza presionando fuertemente la pieza de cobre del 
extremo de la trenza con una placa de acero inoxidable atornillada. El aislamiento eléctrico se 
consigue por una parte intercalando una lámina de zafiro entre la pieza de la trenza y el 
bloque y, por otra, colocando una lámina de alúmina entre la plancha de acero y la pieza de la 
trenza. En este punto conviene señalar que además de proporcionar el aislamiento eléctrico, el 
zafiro es un buen conductor térmico para bajas temperaturas lo que garantiza una óptima 
extracción del calor del bloque. La temperatura de la muestra es controlada mediante un diodo 
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de silicio situado en el interior del criostato y dos termopares de tipo E colocados uno al final 
de la trenza de cobre y otro sujeto al bloque de cobre.  
 El bloque de cobre se encuentra intercalado entre dos planchas de acero inoxidable de 
forma triangular unidas entre sí por tres varillas que atraviesan el bloque. Unos muelles 
hechos con hilo de tungsteno y situados entre la placa inferior y el bloque de cobre empujan la 
placa superior contra éste. De este modo, cuando la muestra se coloca en el bloque de cobre, 
la presión ejercida sobre ella por la plancha superior favorece el contacto térmico entre 
muestra y bloque. Por otra parte, éste se encuentra encajado en el interior de un tubo hueco de 
acero inoxidable que tiene una pared muy delgada de 0.8 mm y que además presenta varios 
agujeros con el fin de evitar la transferencia de calor entre el bloque y el resto del sistema. El 
bloque de cobre se fija al tubo agujereado mediante unas varillas de tántalo. Al mismo 
tiempo, el extremo inferior del tubo agujereado se encuentra atornillado a un bloque de acero 
inoxidable con mucha masa que a su vez descansa sobre dos etapas de amortiguación de 
vibraciones. Estas dos etapas consisten en dos discos de acero inoxidable separados entre sí 
por unos tacos cilíndricos de vitón de 4 mm de diámetro y 1 cm de altura. El conjunto 
formado por el bloque de cobre, el tubo agujereado, el bloque de acero y las dos etapas de 
amortiguación se encuentra fijado a la brida inferior mediante dos pestañas. Finalmente los 
discos de las dos etapas de amortiguación presentan un agujero en su eje por el que pasa una 
varilla de acero que se encuentra acoplada a un manipulador traslacional. De este modo la 
varilla puede empujar la plancha de acero inoxidable con forma triangular situada debajo del 
bloque comprimiendo así los muelles de modo que la muestra queda libre y puede retirarse 
del bloque. 
 
Figura 1.13. Dibujo esquemático del sistema intercambiador de calor en el que se aprecian sus principales 
componentes. 
 Por otra parte, el calentamiento de la muestra hasta temperaturas de 400 K se realiza 
mediante un filamento hecho a partir de hilo de tungsteno de 0.25 mm de diámetro formado 
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por 10 espiras con un diámetro de 2 mm. Este filamento se coloca debajo del bloque de cobre 
de la muestra por la acción de un manipulador comercial de rotación. 
 Finalmente, la temperatura de la muestra es obtenida a partir de experimentos de 
calibración previos, en función de la temperatura en el dedo frío del criostato, y de las 
temperaturas medidas por los termopares de tipo E situados al final de la trenza y en el 
bloque. Para realizar de forma precisa dicha calibración se soldó con indio a la muestra otro 
termopar de tipo E y fuimos variando la temperatura en el dedo frío del criostato. De este 
modo registramos la temperatura de la muestra en función de las temperaturas medidas en el 
dedo frío, al final de la trenza y en el bloque. Antes de registrar los valores correspondientes a 
una temperatura dada del dedo frío esperamos dos horas para asegurarnos de que se había 
alcanzado el equilibrio térmico. Este experimento se repitió varios días tanto en sentido 
ascendente como descendente y se realizaron unas curvas promedio que se muestran a 
continuación en las Figuras 1.14 y 1.15. Por último debemos señalar que no se encontraron 
diferencias significativas para los experimentos de calibración en sentido ascendente y 
descendente. 
 
Figura 1.14. Curvas de calibración de la temperatura de la muestra para temperaturas inferiores a la temperatura 
ambiente. a) Dependencia de la temperatura de la muestra con la temperatura medida por el termopar situado en 
el bloque de cobre. b) Relación entre la temperatura de la muestra y la temperatura medida por el termopar 
ubicado en el extremo de la trenza próximo al bloque de cobre. c) Diferencia entre la temperatura de la muestra y 
la del criostato en función de esta última. d) Diferencia entre la temperatura de la muestra y la de la trenza con 
respecto de la temperatura de la muestra. 
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Figura 1.15. Curvas de calibración de la temperatura de la muestra para temperaturas superiores a la temperatura 
ambiente. a) Dependencia de la temperatura de la muestra con la temperatura del bloque de cobre. b) Relación 
entre la temperatura de la muestra y la temperatura en el extremo de la trenza cercano al bloque de cobre. c) 
Diferencia entre la temperatura de la muestra y la del extremo de la trenza en función de la temperatura de la 
muestra. d) Temperatura de la muestra en función de la corriente suministrada al filamento que se coloca debajo 
del bloque de cobre. 
 
 Tal y como se señaló en la sección 1.2.1 un correcto aislamiento frente a vibraciones 
es crucial para el correcto funcionamiento de un microscopio de efecto túnel. En este sentido 
es importante señalar que el uso de una trenza de cobre para la extracción de calor reduce la 
transmisión de vibraciones desde el criostato hasta el bloque. Además, como puede 
observarse en la figura 1.8a, la mesa que soporta el sistema de UHV descansa sobre unas 
patas neumáticas (Newport, modelo: I-2000-4-112) que componen una etapa externa de 
aislamiento de vibraciones. 
 
- Dispositivo para el cambio de puntas: Consiste en una pieza de acero inoxidable con 
forma de pinza colocada en el extremo de un manipulador X, Y, Z con rotación y tilt que se 
ubica en una de las bridas laterales. Mediante este manipulador es posible el desplazamiento 
traslacional de la pinza hacia el eje vertical del microscopio, su rotación y, también su 
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apertura y cierre. Además, unos tornillos micrométricos del manipulador permiten desplazar 
la pinza en el eje vertical así como también ajustar su posición de un modo preciso. 
El proceso de cambio de puntas es como se describe a continuación. En primer lugar se 
fija la posición de la cabeza del microscopio subiéndola hasta que la base de duraluminio 
toque los tacos de vitón de las varillas situadas en la parte superior. A continuación, cogemos 
con la hoz el portapuntas de diez puntas y lo mantenemos sujeto debajo del microscopio. 
Posteriormente acercamos la pinza a la punta que se encuentra en la cabeza del STM y que 
queremos reemplazar. La posición de la pinza respecto de la punta es ajustada de forma 
precisa con los tornillos micrométricos. Una vez hecho esto cerramos la pinza presionando la 
punta. Mediante el tornillo micrométrico la pinza es desplazada hacia abajo llevándose 
consigo la punta. Una vez extraída la punta, giramos la pinza de forma que la punta quede 
hacia abajo y colocamos justo debajo de ella la canastilla situada en el centro del portapuntas. 
A continuación bajamos la pinza con el tornillo micrométrico hasta que la punta quede 
introducida en la canastilla y se abre la pinza de modo que la punta se quede en su interior. 
Posteriormente se deja el portapuntas en el lugar de almacenamiento y se coge un portapuntas 
que contiene la punta que queremos introducir y que previamente hemos preparado. Del 
mismo modo cogemos con la pinza la nueva punta, la giramos hacia el STM y con el tornillo 
micrométrico la subimos hasta introducirla por el tubo portapuntas de la cabeza del 
microscopio. Todo este proceso debe ser realizado con la ayuda de un microscopio óptico que 
nos permita observar con mayor precisión las posiciones relativas de la pinza, la punta, los 
portapuntas y el tubo portapuntas del STM. 
- Dispositivo para el almacenamiento: Está compuesto por dos discos de acero inoxidable 
con 6 ranuras cilíndricas en cada uno de ellos donde se encajan los portamuestras, las celdas 
de evaporación y los portapuntas. Estos discos presentan un agujero en su parte central por 
donde pasa un eje que se encuentra unido a un manipulador rotacional que a su vez se 
combina con otro traslacional. Los movimientos proporcionados por estos manipuladores 
permiten coger y dejar los objetos con la hoz doble y con la barra magnética. Finalmente, en 
la parte superior del eje hay otra ranura adicional.  
 
1.3.2. Cámara de preparación de muestras y puntas.  
La cámara de preparación del sistema de UHV se encuentra equipada con un juego de 
dos calentadores, un cañón de iones y un evaporador que permite el intercambio de celdas de 
evaporación. También dispone de un espectrómetro cuadrupolar de masas (QMS) y de un 
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dispositivo combinado para la caracterización de superficies mediante difracción de 
electrones de baja energía (LEED, del inglés Low Energy Electron Diffraction) y 
espectroscopía de electrones Auger (AES, del inglés Auger Electron Spectroscopy). En el 
centro de la cámara se encuentra una pinza que interviene en casi la totalidad de las 
transferencias de los portamuestras entre los distintos elementos de la cámara de preparación.  
Adicionalmente, en el transcurso de la actual tesis se incorporó a esta cámara un 
evaporador para metales de elevado punto de fusión, otro sistema compuesto de una ampolla 
de vidrio y una válvula de fugas de UHV para sublimar materiales moleculares con una 
presión de vapor relativamente alta a temperatura ambiente, así como un nuevo sistema de 
transferencia de muestras para la caracterización mediante LEED/AES. En la figura 1.16 se 
muestra una fotografía del interior de la cámara de preparación de muestras y puntas. A 
continuación pasamos a describir brevemente cada uno de sus elementos. 
 
Figura 1.16. Fotografía del interior de la cámara de preparación de muestras y puntas. 
 
- Juego de dos calentadores: Permiten el calentamiento de muestras por bombardeo 
electrónico. Ambos calentadores son iguales salvo que uno de ellos está orientado 
horizontalmente y el otro verticalmente y consisten en dos filamentos de tungsteno ubicados 
en el interior de una carcasa cilíndrica hecha a partir de hoja de Tántalo de 0.125 mm de 
espesor. El juego de calentadores está unido al eje de un manipulador rotacional que a su vez 
está acoplado a un manipulador traslacional y a unos tornillos micrométricos con el fin de 
permitir ajustar la posición de los calentadores con respecto a los portamuestras y portapuntas.  
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Para el calentamiento de muestras mediante el filamento horizontal se sostiene el 
portamuestras en la pinza y se coloca el calentador justo detrás de la muestra lo más cerca 
posible para evitar el calentamiento de otros elementos cercanos. Una vez hecho esto se 
conecta la pinza a alto voltaje con polaridad positiva y se hace pasar una corriente a través del 
filamento. Cuando la corriente que circula por el filamento alcanza un valor suficientemente 
grande, éste, por emisión termoiónica, comienza a emitir electrones que son acelerados hacia 
la muestra a la que transfieren su energía produciendo así su calentamiento. Para utilizar el 
filamento vertical el portamuestras debe estar colocado en la barra de transferencias que a su 
vez se conecta a alta tensión mediante una varilla de tungsteno colocada en el eje de un 
manipulador rotacional. El filamento horizontal suele ser más útil para el calentamiento de 
muestras y puntas porque permite visualizar la superficie de la muestra o del portapuntas a 
través de la ventana de la cámara de preparación. De este modo es posible monitorizar la 
temperatura de la muestra o del portapuntas mediante un pirómetro digital de infrarrojos 
(CHINO, modelo: IR-AH1S) colocado en el exterior del sistema. 
Por último, en la parte inferior del calentador horizontal se encuentra soldada una placa 
para preparar las puntas mediante emisión de campo. Para ello se coloca el portapuntas en la 
barra magnética y se sitúa la placa a una distancia de aproximadamente 1 mm sobre la punta. 
A continuación se aplica una tensión positiva (hasta 2 kV) a la conexión de la placa mientras 
que la barra es conectada a tierra a través de la varilla de tungsteno. La corriente de emisión 
de la punta (típicamente 1A para 1kV) es visualizada mediante un polímetro intercalado 
entre la conexión de la varilla de tungsteno y tierra. 
- Cañón de iones: Se trata de un cañón que permite el bombardeo de muestras con iones 
acelerados con energías de hasta 1.5 kV. En el interior del cañón unas placas metálicas 
paralelas, correctamente polarizadas mediante una electrónica de control, permiten dirigir y 
focalizar el haz de iones hacia la muestra. Para el bombardeo de las muestras éstas deben estar 
sujetas por la pinza y orientadas hacia el cañón de iones. La pinza se conecta a tierra a través 
de un polímetro para poder monitorizar la corriente de iones que inciden contra la superficie 
de la muestra durante el bombardeo. 
- Evaporador: Consiste principalmente en una pieza cilíndrica de acero inoxidable en la que 
se encajan las celdas que contienen el material a evaporar. En el interior de esta pieza 
cilíndrica se encuentra un filamento que permite el calentamiento por bombardeo electrónico 
de las celdas de evaporación. El evaporador está unido a un manipulador traslacional que 
permite subirlo y bajarlo con la finalidad de poder transferir las celdas entre la pieza cilíndrica 
y la barra magnética. 
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Las celdas de evaporación consisten en unos recipientes de tántalo con forma cilíndrica 
que se sueldan a través de dos pestañas muy finas a una tapa circular de tántalo con una 
abertura en su centro por la que asoma la parte superior del recipiente cilíndrico. Esta tapa de 
tántalo a su vez se suelda a una pieza de molibdeno con forma de anillo. El objetivo de la tapa 
de tántalo es concentrar alrededor del crisol la mayor cantidad de calor. Además, la base del 
cilindro del recipiente de tántalo debe ser lo más grande posible para aumentar la superficie 
expuesta al bombardeo electrónico. Asimismo, las pestañas de tántalo deben ser lo más finas 
posible para minimizar al máximo la transferencia de calor por conducción del recipiente de 
tántalo a la pieza de molibdeno. La pieza de molibdeno proporciona el soporte necesario para 
permitir el desplazamiento de las celdas, tanto con la hoz de la barra magnética como con la 
doble hoz de la cámara de STM, así como su almacenamiento en dicha cámara. 
- Ampolla de vidrio: Para la sublimación o evaporación de elementos con una presión de 
vapor relativamente elevada a temperatura ambiente se ha empleado una ampolla de vidrio 
construida a partir de un adaptador metal-vidrio en una brida miniconflat que se une a la 
cámara de preparación mediante una válvula de fugas. 
- Evaporador de materiales de alto punto de fusión: Este evaporador fue diseñado por el 
Dr. Iván Brihuega en el transcurso de su tesis doctoral y ha sido construido con posterioridad 
por el autor de la presente memoria. En la Figura 1.17 se observa un dibujo esquemático del 
evaporador así como una fotografía de la cabeza del mismo. Se trata de un sencillo 
evaporador que permite la sublimación de materiales de elevado punto de fusión desde un 
filamento construido a partir del metal a evaporar. En nuestro caso el filamento está hecho a 
partir de hilo de Ir de 0.25 mm de diámetro que se enrolla en forma de lazo tal y como se 
observa en la figura 1.17. El filamento se encuentra soldado a una cerámica de SEM que se 
conecta eléctricamente a los pines de un pasamuros comercial a través de unos cables de 
cobre recubiertos por cerámicas. La cerámica de SEM se encuentra atornillada a una pieza de 
molibdeno que a su vez se atornilla a una pieza de acero inoxidable hueca con el fin de evitar 
que se transmita el calor procedente del filamento. Esta pieza de acero se encuentra unida al 
eje del evaporador a través de una cerámica que se intercala con el fin de aislar eléctricamente 
la cabeza del evaporador del resto del sistema. El eje del evaporador está soldado a una brida 
CF 23/4’’ que se acopla a un manipulador comercial traslacional con el fin de permitir acercar 
el filamento a la muestra. Además, en la brida CF 23/4’’ del evaporador hay un tubo acabado 
en una brida miniconflat donde se encuentra ubicado el pasamuros para las conexiones del 
filamento.  
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La temperatura del filamento de Ir se midió por medio de un pirómetro digital. La 
relación entre la corriente del filamento y el ritmo de depósito de material es obtenida a partir 
de imágenes de STM realizadas en experimentos de calibración previos. 
 
Figura 1.17. Dibujo esquemático del evaporador para sublimar Ir. También se muestra una fotografía de la 
cabeza del mismo. 
 
- Óptica combinada para LEED/AUGER: Se trata de una óptica de 4 rejillas que permite la 
caracterización de muestras mediante LEED y AES. Esto significa que para las medidas de 
Auger se utiliza un analizador de electrones del tipo retarding field analyzer (RFA). Es bien 
sabido que estos analizadores proporcionan valiosa información cualitativa acerca de la 
naturaleza química de las especies presentes en la superficie de las muestras.  
La transferencia de la muestra al foco de la óptica para poder llevar a cabo su 
caracterización mediante LEED/Auger se realiza de un modo preciso mediante un dispositivo 
diseñado en la presente tesis. En la Figura 1.18 se muestra un dibujo esquemático y una 
fotografía del mismo. Este dispositivo consiste principalmente en una hoz con unos flejes de 
tungsteno que permite coger el portamuestras de la pinza. Esta hoz se encuentra unida a una 
pieza con forma de L mediante una placa de acero. Entre la hoz y la placa de acero y, entre la 
hoz y la pieza en forma de L se intercalan unas láminas de alúmina con el fin de aislar 
eléctricamente la hoz de todo el sistema. El otro extremo de la pieza en forma de L está 
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atornillado a una varilla acoplada al eje de un manipulador rotacional que se combina con uno 
traslacional y con un sistema de tornillos micrométricos que proporcionan la precisión 
necesaria para la manipulación de la muestra. La conexión de la muestra a tierra se hace 
mediante un cable de cobre recubierto por cinta de vidrio que se encuentra atornillado por uno 
de sus extremos a la hoz y por el otro se suelda a un pasamuros eléctrico situado en una brida 
miniconflat. Esto permite hacer la conexión de la muestra a tierra. Un polímetro intercalado 
entre la conexión de la hoz y tierra sirve para medir la corriente que circula por la muestra 
durante las medidas de LEED y AUGER. 
 
Figura 1.18. a) Dibujo esquemático del dispositivo construido en el transcurso de esta tesis para el acercamiento 
de las muestras a la posición de medidas de LEED/AUGER. b) Fotografía de dicho dispositivo. 
 
El proceso de colocación de la muestra en la posición de LEED/AUGER se realiza 
como sigue (ver Figura 1.19). Una vez que la muestra se encuentra en la pinza, ésta se gira 
unos 200º hasta que se encuentre orientada en la dirección de la hoz del manipulador. A 
continuación se acerca la hoz mediante el manipulador traslacional y se ajusta su posición 
mediante los tornillos micrométricos hasta que encaje en el portamuestras. Posteriormente se 
abre la pinza y, mediante el manipulador traslacional, se retira la hoz con el portamuestras. El 
siguiente paso es realizar un giro de 180º con el manipulador rotacional de forma que la 
superficie de la muestra quede enfrente del cañón de electrones de la óptica del 
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LEED/AUGER. Finalmente, la posición de la muestra con respecto al foco de la óptica es 
ajustada de un modo preciso mediante los tornillos micrométricos. 
 
Figura 1.19. Representación esquemática del proceso de acercamiento de las muestras a la posición de medidas 
de LEED/AUGER. En a) la hoz se acerca hacia la muestra que se encuentra sujetada en la pinza. En b) la 
muestra es recogida por la hoz. En c) se abre la pinza y se retira ligeramente la muestra. En d) el eje de la hoz se 
gira 180º mediante el manipulador rotacional de modo que la muestra queda orientada hacia el plano focal de la 
óptica del LEED. 
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El punto de partida de la gran mayoría de los experimentos realizados en la presente 
tesis doctoral ha sido la preparación de una superficie de grafeno. Así, el capítulo comenzará 
con una breve introducción a este nuevo material que en la actualidad concentra un elevado 
interés tanto desde un punto de vista fundamental, debido a sus extraordinarias propiedades, 
como desde un punto de vista aplicado, por sus potenciales aplicaciones de cara a la industria. 
En dicha introducción se realizará una breve descripción de algunas de sus propiedades, 
poniendo especial énfasis en su particular estructura electrónica. También se comentarán 
algunas de las distintas formas de obtención existentes en la actualidad. La técnica empleada 
durante la presente tesis ha consistido en el crecimiento epitaxial sobre superficies metálicas. 
En particular, según veremos en este capítulo y en el siguiente, hemos concentrado nuestro 
estudio en sistemas en los que la interacción entre el grafeno y el metal es relativamente débil. 
De un modo más concreto, este capítulo se centra en la descripción de los diferentes 
procedimientos de crecimiento de grafeno sobre superficies de Pt(111) e Ir(111) empleados en 
esta tesis, así como de las propiedades estructurales y electrónicas más relevantes de ambos 
sistemas. Por último, acabaremos el capítulo estudiando un tipo especial de defectos 
unidimensionales extendidos que se crean en la capa de grafeno como consecuencia del 
proceso de crecimiento a altas temperaturas.  
 
2.1.  Introducción al grafeno. 
El grafeno es un nuevo material consistente en una lámina de carbono de un átomo de 
espesor en la que los átomos se ordenan en una estructura de tipo panal de abeja (véase 
Figuras 2.1b y 2.2a). Como consecuencia de esta estructura bidimensional tan particular, el 
grafeno presenta unas sorprendentes propiedades mecánicas y electrónicas que lo convierten 
en un potencial candidato a ser integrado en una tecnología futura. Muchas de estas 
propiedades han podido ser observadas experimentalmente después de que en 2004 se aislase 
por primera vez una capa de átomos de carbono con esta estructura y se colocase sobre un 
substrato de SiO2 [Novoselov'04]. Los autores de este gran avance, Novoselov y Geim, 
recibieron por ello el premio Nobel de Física el año 2010. 
 
2.1.1. Estructura del grafeno. 
Los átomos de carbono que componen la red del grafeno presentan hibridación del tipo 
sp
2
. Teniendo en cuenta que la configuración electrónica del carbono es 1s
2
2s
2
2p
2 
y que por 
tanto tiene cuatro electrones de valencia, una hibridación sp
2
 puede entenderse de un modo 
intuitivo como la mezcla de un orbital atómico de tipo s con dos orbitales atómicos de tipo p 
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para generar tres orbitales híbridos. Estos orbitales se distribuyen en forma trigonal, es decir 
formando 120º entre sí, y cada uno de ellos presenta un electrón. A su vez, cada átomo de 
carbono conserva, además, un electrón en un orbital atómico puro de tipo p que se suele 
designar como pz. En la Figura 2.1a se muestra una representación esquemática de la 
hibridación sp
2
 del carbono. En tal configuración, cada uno de los tres orbitales híbridos de 
cada átomo se enlaza con otro orbital híbrido de un átomo adyacente mediante un enlace de 
tipo  dando lugar, así, a la estructura del tipo panal de abeja propia del grafeno como puede 
observarse en la Figura 2.1b. Estos enlaces  son muy fuertes de modo que los electrones que 
en ellos intervienen se encuentran muy fuertemente ligados por lo que no tendrán ningún 
efecto en la conducción eléctrica. Por el contrario, el orbital puro pz se enlaza con el orbital 
puro pz de un átomo vecino mediante un enlace tipo . Estos enlaces son relativamente 
débiles, de modo que el electrón que participa en dicho enlace puede saltar al orbital de un 
átomo contiguo siendo por tanto el responsable de las excepcionales propiedades eléctricas 
del grafeno que se describirán en la sección 2.1.2. 
 
 
Figura 2.1. a) Representación esquemática de la hibridación sp
2
 del carbono. b) Esquema ilustrativo en el que se 
muestran los dos tipos de enlaces que se dan entre átomos de carbono en una lámina de grafeno. 
 
Por otra parte, como consecuencia de esta geometría, el grafeno es un material muy 
estable al tiempo que presenta una extrema dureza [Lee'08] y una gran flexibilidad [Gomez-
Navarro'08]. Además, se trata, también, de un material transparente [Nair'08]. 
 
2.1.2. Estructura electrónica del grafeno. 
La excepcional estructura electrónica del grafeno derivada de su particular geometría se 
puede obtener de un modo aproximado mediante un sencillo cálculo basado en el método de 
ligaduras fuertes. En este punto es interesante señalar que la estructura electrónica del grafeno 
había sido predicha teóricamente mediante este método muchos años antes de los 
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experimentos de Novoselov y Geim [Wallace'47]. La idea central del método de ligaduras 
fuertes consiste en considerar que los átomos en el cristal están prácticamente aislados entre sí 
de modo que los electrones se encuentran aproximadamente confinados alrededor de ellos. De 
este modo el hamiltoniano del cristal en un punto r puede describirse principalmente como el 
hamiltoniano del átomo Hat ubicado en la posición de la red cristalina R

más cercana al que se 
le suma un término de corrección  rU   debido al potencial creado por todos los demás 
átomos de la red. Por lo tanto, la función de onda que describe el comportamiento de los 
electrones en todo el cristal vendrá dada por la superposición de las funciones de onda 
obtenidas mediante la resolución de este hamiltoniano de manera independiente en cada punto 
de la red. Entonces, teniendo en cuenta que, además, según el teorema de Bloch debe 
cumplirse que )()( · reRr Rki
 
  , podemos escribir dicha función de onda en un punto r

 
como  
R
Rki Rrer

 
)()( · 
 
donde )( Rr

  es la función de onda asociada a los electrones 
alrededor del átomo situado en R

. Por otra parte, el potencial  rU

  debe ser muy pequeño 
en comparación con el hamiltoniano atómico Hat cerca de las posiciones atómicas, mientras 
que su contribución debe aumentar conforme nos alejamos de ellas. Además, dado que 
estamos suponiendo que los átomos están casi aislados unos de otros, el potencial  rU

  
debe ser pequeño por lo que podemos considerarlo como una pequeña perturbación al Hat. De 
este modo la función de onda alrededor de cada posición de la red R

 puede escribirse de 
manera aproximada como una combinación lineal de los orbitales atómicos )( Rrn

 , es 
decir  
n
n RrRr )()(

 . Debido a que la red de panal de abeja no es una red de Bravais 
sino que tal y como se observa en la Figura 2.2 hay que considerarla como una red hexagonal 
con base de dos átomos denotados por A (representados en gris claro en la Figura 2.2a y B 
(representados en gris oscuro en la Figura 2.2a, podemos escribir la función de onda de los 
electrones en el grafeno como  
   





 
B
BB
A
AA
n
nn
n
nn
R
Rki
kn
RrcRrcer 



·)(   [1] 
donde los vectores k

pertenecen al interior de la primera zona de Brillouin y las posiciones de 
la red R

 vienen dadas por 21 amanR

  siendo n y m dos números enteros y 1a

 y 
2a

 los 
vectores de red que vienen dados por Y
a
X
a
a ˆ
2
ˆ
2
3
1 

, Y
a
X
a
a ˆ
2
ˆ
2
3
2 

, donde a es el 
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parámetro de red de la celda unidad del grafeno. Del mismo modo X
a ˆ
3


 
es el vector que 
indica la posición del otro átomo de carbono de la celda unidad del grafeno, y las n
A
 y n
B
 
son las funciones de onda asociadas a los orbitales atómicos de los dos átomos de carbono de 
la celda unidad. Dado que, según hemos mencionado anteriormente, los átomos de carbono de 
la capa de grafeno presentan hibridación sp
2
, solamente los electrones presentes en los 
orbitales pz serán responsables de la conducción eléctrica del grafeno ya que dichos electrones 
se encuentran más débilmente enlazados mediante enlaces de tipo . Por ello, de todas las 
posibles funciones de onda n
A
 y n
B
 solamente tendremos en cuenta las funciones de onda 
m
A
 y m
B
 asociadas al orbital pz del átomo A y B respectivamente.  
 
 
Figura 2.2. a) Dibujo esquemático de la red del grafeno. Podemos observar que se trata de una red hexagonal 
con una base de dos átomos. Los vectores 
1a

 y 
2a

 están indicados en rojo y representan la celda unidad. El 
vector 

 indica la posición del otro átomo de carbono de la base. b) Esquema de la red recíproca del grafeno. 
Los vectores 
1b

 y 
2b

 representan la celda unidad en el espacio recíproco mientras que el hexágono naranja 
indica la primera zona de Brillouin en la que además se señalan los puntos de alta simetría , M, K y K’.  
 
 Por tanto, substituyendo la expresión [1] para la función de onda en la ecuación de 
Schrödinger  
   )()()( rkrrUH
kn
n
kn
at

        [2] 
y multiplicando por  rAm

,
* , despreciando además el solape de las funciones de onda de los 
estados pertenecientes a átomos distintos, llegamos a que 
       0)(
0
· 





 

BA mmm
R
Rki
mnmm cReckE 



  
[3]
 
 donde los parámetros m ,  

m
 y  

Rm  vienen dados por 
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    rdrrUr nmn

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*  ,       rdrrUr nmm
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Igualmente, si multiplicamos la ecuación de Schrödinger por  

r
Bm,
*
 
llegamos a 
       0)(
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[4] 
de manera que tenemos un sistema de dos ecuaciones [3] y [4] con dos incógnitas cmA y cmB  
que tiene solución distinta de la trivial solamente en el caso en que el determinante sea nulo. 
Por simplicidad consideraremos interacción solamente a primeros vecinos por lo que 
podemos despreciar todos los valores de  

Rm  
para los cuales 

R  se corresponda con 
posiciones alejadas más allá de primeros vecinos. De este modo podemos escribir 
    
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[5] 
Finalmente, hallando los valores de )(kn

  que hacen nulo el determinante encontramos 
que la estructura electrónica del grafeno obtenida mediante un sencillo cálculo basado en el 
método de ligaduras fuertes a primeros vecinos viene dada por 
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[6] 
Se suele tomar el valor del parámetro  

m  = -3.033 eV de modo que esta expresión 
reproduzca de manera aproximada las bandas obtenidas mediante cálculos de primeros 
principios por Painter y Ellis [Painter'70]. 
En la Figura 2.3, donde se ha tomado por conveniencia el origen de energías en 0 , se 
muestran las bandas de valencia y conducción asociadas a los orbitales pz unidos con enlaces 
, conocidas también como bandas  y *, que vienen representadas respectivamente por las 
soluciones para las cuales )(kn

  < 0 y )(kn

  > 0. Es posible observar que ambas bandas se 
tocan en un punto en cada uno de los vértices de la primera zona de Brillouin. Cada uno de 
estos puntos se conoce como punto de Dirac. Debido a la periodicidad de la red recíproca 
definida mediante los vectores 






aa
b
 2
,
3
2
1

 
y
 







aa
b
 2
,
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
 solamente dos de los 
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puntos de Dirac denominados K y K’ se encuentran en posiciones definidas por vectores 
independientes mientras que los cuatro puntos restantes se pueden obtener por combinaciones 
lineales de dichos vectores. 
  
 
Figura 2.3. a) Bandas  de energía de una capa de grafeno ideal obtenidas mediante un cálculo por el método de 
ligaduras fuertes a primeros vecinos y despreciando la contribución del solape de las funciones de onda 
asociadas a electrones de distintos átomos. La banda de conducción está representada en azul mientras que la de 
valencia se representa en rojo. b) Estructura de bandas a lo largo de las direcciones indicadas por el triángulo 
MK. Es posible observar como alrededor de los puntos K, también conocidos como puntos de Dirac, las bandas 
presentan una dispersión lineal. c) Representación como mapa de energías de la banda de conducción del grafeno 
en el espacio recíproco. 
 
Por otra parte, cada átomo contribuye a las bandas  con un orbital pz con capacidad 
para dos electrones según el principio de Pauli y aporta tan solo un electrón. Por tanto, 
solamente la mitad de los estados que componen ambas bandas estarán ocupados quedando 
vacios la mitad restante. De este modo, dado que ambas bandas deben tener el mismo número 
de estados se tendrá que a 0K la banda de valencia se encuentra totalmente llena mientras que 
la de conducción estará totalmente vacía lo que equivale a decir que los puntos de Dirac se 
encuentran al nivel de Fermi. Además, según se observa en las figuras 2.3a y b, la relación de 
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dispersión es lineal alrededor de los puntos de Dirac de modo que los portadores de carga en 
el grafeno se comportan como fermiones de Dirac sin masa. De la pendiente de la línea se 
extrae una velocidad de Fermi para los portadores de carga del orden de 10
6
 m/s lo que se 
traduce en una elevada movilidad de los mismos. Finalmente, es importante señalar  que 
aunque  esta estructura electrónica haya sido derivada para una lámina de grafeno ideal, esto 
es aislada de su entorno, se pueden obtener capas de grafeno sobre algunos substratos de 
modo que la estructura electrónica del grafeno conserve buena parte de estas excepcionales 
propiedades. Ello ha posibilitado la observación experimental en sistemas reales de 
fenómenos de gran interés derivados de esa particular estructura electrónica [Novoselov'05, 
Zhang'05, Katsnelson'06, Brihuega'08, Castro Neto'09]. 
 
2.1.3. Métodos de obtención de grafeno. 
El origen del elevado interés que desde 2004 está concentrando el grafeno residió en el 
desarrollo de un método de obtención de grafeno basado en el exfoliado micromecánico de 
una muestra de grafito. Las hojas de grafeno así obtenidas fueron colocadas sobre substratos 
aislantes de SiO2. Sin embargo, aunque esta receta fue valiosa desde el punto de vista de que 
permitió realizar por primera vez medidas experimentales sobre capas de grafeno, desde un 
punto de vista de sus potenciales aplicaciones no resulta ser muy adecuada. En particular, se 
trata de un procedimiento largo y con poco control en la uniformidad del número de capas de 
grafeno lo que le hace ser ineficaz de cara a sus posibles aplicaciones en la industria. En la 
actualidad están siendo estudiadas diferentes alternativas con la finalidad principal de 
conseguir un método de producción de capas de grafeno de alta calidad y con un espesor 
controlable que permita su implementación en futuros dispositivos. Una de estas alternativas 
consiste en la reducción de óxido de grafeno [Gomez-Navarro'07], si bien este método 
produce grafeno con una movilidad reducida de los portadores de carga. Otro método 
existente se basa en la grafitización de substratos de SiC, técnica que aunque ha servido como 
plataforma para la observación de algunas de las propiedades del grafeno [Berger'04, 
Brihuega'08], presenta el inconveniente de que no es fácil separar la capa de grafeno del 
substrato de SiC. 
El crecimiento epitaxial de grafeno sobre substratos metálicos produce capas de grafeno 
de alta calidad [Marchini'07, Coraux'08, Sutter'09, L. Gao'10] y, en la actualidad, es una de 
las formas de obtención de grafeno más prometedoras desde que se demostró la posibilidad de 
eliminar el substrato metálico por métodos electroquímicos y transferir las capas de grafeno a 
substratos arbitrarios [Li'09, Reina'09]. El crecimiento de grafeno sobre metales es una de las 
técnicas más antiguas ya que es conocida desde hace más de cuarenta años. Así, se observó 
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que después del calentamiento de cristales de Pt y Ru durante el procedimiento habitual de 
limpieza tenía lugar la formación de una capa de átomos de carbono como consecuencia de la 
difusión desde el volumen del cristal donde están presentes como una concentración residual 
de impurezas [May'69]. Por otra parte, esta capa de carbono también fue observada durante el 
estudio de la catálisis sobre superficies metálicas de reacciones relacionadas con 
hidrocarburos. En particular, se observó la formación de capas grafíticas sobre la superficie 
del metal que desactivaban el proceso catalítico [Helveg'04].  
Hasta ahora, las técnicas más tradicionalmente empleadas para el crecimiento epitaxial  
de grafeno sobre superficies metálicas han consistido en la segregación de átomos de carbono 
desde el volumen del substrato metálico donde se encuentran presentes como impurezas 
[Marchini'07, Sutter'09] y en la descomposición térmica de hidrocarburos catalizada mediante 
su adsorción en el substrato metálico [Coraux'08, Li'09, L. Gao'10]. No obstante, a diferencia 
de la descomposición de hidrocarburos donde el crecimiento de grafeno está limitado 
principalmente a monocapas [Li'09], el crecimiento mediante segregación suele dar lugar a 
multicapas y a veces puede resultar problemático el conseguir capas de grafeno con un 
espesor uniforme de una capa atómica [Reina'09, Cao'10]. A su vez, la descomposición de 
hidrocarburos puede hacerse de dos modos: la adsorción de éstos sobre el metal a temperatura 
ambiente seguida de un calentamiento a altas temperaturas [Enachescu'99, N'Diaye'08] y 
mediante CVD (chemical vapor deposition) tanto de altas presiones [Li'09, Reina'09] como en 
condiciones de UHV [Coraux'08, N'Diaye'08]. Por su parte el crecimiento mediante CVD 
tiene la ventaja de que proporciona capas de grafeno con un recubrimiento cercano al 100 % 
sobre la superficie metálica mientras que el método de preadsorción da lugar a islas dispersas 
sobre la superficie del metal [N'Diaye'08]. Por lo tanto, CVD es una técnica capaz de producir 
grandes regiones de grafeno de alta calidad sobre una gran variedad de metales y además, 
resulta ser adecuado para la producción a gran escala de grafeno de alta calidad con un 
espesor uniforme [Kim'09, Li'09]. Según veremos en el capítulo siguiente en la actualidad se 
están destinando grandes esfuerzos al desarrollo de nuevos métodos de crecimiento de 
grafeno sobre metales [Amini'10, Garaj'10, Otero'10, Liu'11, Martinez-Galera'11a]. 
Finalmente, es importante señalar que el creciente interés en el estudio del grafeno 
durante los últimos años ha traído consigo un renovado esfuerzo en el estudio tanto teórico 
como experimental de capas de átomos de carbono adsorbidas sobre superficies metálicas. 
Como resultado de estos estudios se ha encontrado que la estructura electrónica del grafeno 
está fuertemente determinada por la interacción entre el grafeno y el metal [Giovannetti'08], 
[Preobrajenski'08]. De este modo, sobre superficies metálicas tales como el Pt(111) 
[Sutter'09], el Ir(111) [Pletikosic'09], el Cu(111) [Martinez-Galera'11a, Walter'11] y el 
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Au(111) [Martinez-Galera'11a, Wofford'12] el grafeno preserva su estructura de bandas con la 
forma cónica característica en torno a los vértices de la primera zona de Brillouin. En cambio, 
sobre otros metales como el Ru(0001) [de Parga'08], el Rh(111) [Preobrajenski'08] o el 
Ni(111) [Gruneis'08] la interacción entre el metal y el grafeno produce un efecto fundamental 
en la estructura electrónica de éste. En este caso tiene lugar una quimisorción entre el grafeno 
y el metal como consecuencia de la hibridación entre los orbitales d del metal y los pz del 
carbono lo que produce una gran distorsión de las bandas  y * así como la apertura de gaps 
al nivel de Fermi. 
Tal y como se indicó en la introducción de este capítulo, un punto central de la presente 
tesis es el estudio del crecimiento de grafeno sobre superficies metálicas así como la 
caracterización de algunas de las propiedades estructurales y electrónicas más relevantes de la 
intercara grafeno-metal. De un modo más concreto en este capítulo se estudian las monocapas 
de grafeno crecidas epitaxialmente sobre substratos de Pt(111) e Ir(111) mientras que en el 
próximo se estudian los sistemas grafeno/Cu(111) y grafeno/Au(111). 
 
2.2.  Grafeno/Pt(111) 
2.2.1. Introducción. 
La formación de grafeno sobre superficies de Pt(111) es conocida desde hace tiempo  
como consecuencia de estudios de la deshidrogenación de hidrocarburos sobre dichas 
superficies [Land'91, Land'92a, Land'92b]. En particular se observó que el etileno (C2H4) se 
adsorbe sin descomponerse con los enlaces C=C paralelos a la superficie de Pt(111) a 
temperaturas de hasta 200 K. Sin embargo, para temperaturas de la superficie superiores a 230 
K se vio que el etileno se descompone de manera irreversible en etilidino (CH3–C) por 
pérdida de hidrógeno. En este caso se observó que la molécula de etilidino se orienta con 
respecto de la superficie de Pt(111) de modo que el eje del enlace C–C queda perpendicular a 
dicha superficie. Para temperaturas superiores a 350 K el hidrógeno procedente de la 
descomposición del etileno se desorbe de la superficie mientras que el etilidino es estable 
hasta temperaturas de 430 K. Así; mediante medidas de LEED realizadas a temperatura 
ambiente se encontró que el etilidino forma una fase estable con periodicidad 2x2. Asimismo, 
se comprobó que el calentamiento de la muestra a temperaturas por encima de los 450 K tiene 
como resultado la deshidrogenación del etilidino, de modo que a temperaturas superiores a los 
700 K solamente queda el carbono sobre la superficie. Para estas temperaturas los productos 
de la deshidrogenación forman carburos de Pt. Sin embargo, se demostró que el calentamiento 
de esta superficie cubierta por carbono a temperaturas por encima de 800 K da lugar a la 
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formación de estructuras grafíticas orientadas aleatoriamente sobre la superficie de Pt, según 
se deduce de la observación de un anillo con la periodicidad del grafito en medidas de LEED. 
Finalmente, para temperaturas superiores, en torno a 1230 K, según se observó, tiene lugar la 
formación de una capa de grafeno sobre la superficie de Pt(111) produciéndose una 
segmentación del anillo en los patrones de LEED [Land'92b]. 
Por tanto, es importante destacar que la principal conclusión extraída de estos 
experimentos del grupo de G. Comsa [Land'91, Land'92a, Land'92b] es que la 
descomposición térmica del etileno se ve facilitada por su adsorción en la superficie de 
Pt(111). De este modo, podemos decir que la superficie actúa como catalizador de las 
sucesivas reacciones de descomposición térmica del etileno. Este hecho es el que permite la 
formación de la capa de grafeno. 
Por otra parte, la presencia de arcos de circunferencia observados en los patrones de 
LEED obtenidos por este mismo grupo es indicativa de un alto grado de desorden rotacional 
ya que implica que la monocapa de grafeno puede estar adsorbida sobre la superficie de 
Pt(111) con distintas orientaciones relativas entre ambas. Según veremos a continuación, 
dicho desorden rotacional ha sido observado también durante nuestros experimentos 
[Martinez-Galera'11b] así como por otros grupos para distintos modos de crecimiento de 
grafeno [Enachescu'99, Sasaki'00, Sutter'09, M. Gao'11] y utilizando diferentes precursores 
[Fujita'05, Otero'10, Merino'11]. Cada una de estas orientaciones de la capa de grafeno con 
respecto del substrato de Pt(111) da lugar a una superestructura conocida como patrón de 
Moiré. Es interesante destacar que ha sido publicada la existencia de numerosos patrones de 
moiré [Enachescu'99, Sasaki'00, Sutter'09, M. Gao'11, Martinez-Galera'11b]. Sin embargo, 
recientemente, ha sido elaborado un modelo que predice todas las superestructuras estables en 
función del estrés existente entre la capa de grafeno y la superficie del metal no solamente 
para el caso del grafeno/Pt(111) sino también para otros sistemas grafeno-metal [Merino'11]. 
Por otra parte, Sutter et al. [Sutter'09] han demostrado que en el caso de crecimiento por 
segregación todas las orientaciones nuclean con igual probabilidad, de modo que en la 
monocapa de grafeno crecida sobre Pt(111) coexisten dominios que presentan las diferentes 
orientaciones. Sin embargo, aquellas que dan lugar a superestructuras con periodicidad 
pequeña crecen más rápidamente por lo que en la monocapa estas superestructuras suelen 
abarcar una fracción de la superficie mayor que aquellas que tienen una celda unidad grande 
[Sutter'09]. 
Del mismo modo que la presencia de diferentes dominios rotacionales, la altura de la 
monocapa de grafeno con respecto a la superficie de Pt(111) ha sido estudiada tanto teórica 
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como experimentalmente. Mediante cálculos DFT (teoría del funcional de la densidad) que 
incluían la interacción de van der Waals realizados por el grupo del Prof. Rubén Pérez del 
Departamento de Física Teórica de la Materia Condensada de la Universidad Autónoma de 
Madrid se ha obtenido que la distancia promedio entre el grafeno y el Pt(111) es de 3.35 Å 
[Ugeda'11b]. Estos cálculos han sido realizados en la superestructura que da lugar al patrón de 
moiré con periodicidad 3x3 con respecto de la red del grafeno ya que es el más comúnmente 
observado en los experimentos. Es interesante señalar que, además, estos cálculos predicen 
una corrugación geométrica para este patrón de moiré muy pequeña, del orden de 0.02 Å lo 
que indicaría que la corrugación observada en las imágenes de STM es principalmente debida 
a la contribución electrónica. La distancia entre el grafeno y el Pt(111) obtenida mediante 
estos cálculos está en buen acuerdo con el valor de 3.30 ± 0.05 Å obtenido experimentalmente 
mediante LEED y LEEM [Sutter'09]. Ambos valores son similares a la distancia entre planos 
de grafito que es de 3.34 Å lo que sugiere que la interacción entre el grafeno y el platino 
debería ser similar a la débil interacción de van der Waals presente entre planos de grafeno en 
el volumen del grafito.  
 Finalmente, de igual modo que las propiedades estructurales de la monocapa de 
grafeno crecida epitaxialmente sobre substratos de Pt(111), su estructura electrónica ha sido 
estudiada por diversas técnicas tanto experimentales como teóricas y todos los resultados 
apuntan a una débil interacción grafeno-metal. Medidas experimentales mediante STS 
(espectroscopía de efecto túnel) en UHV a baja temperatura (6 K) llevadas a cabo en nuestro 
grupo, y en las que colaboró el autor de la presente tesis doctoral, proporcionan una LDOS 
con la característica forma de V de los sistemas de tipo grafeno pero con el mínimo 
desplazado con respecto del nivel de Fermi alrededor de 300 mV [Ugeda'11b]. Según se 
observa en la Figura 2.4, esto está en buen acuerdo con los cálculos teóricos mediante DFT 
incluyendo van der Waals realizados también por el grupo del Prof. Rubén Pérez.  
 
 
Figura 2.4. a) Curva de conductancia diferencial obtenida sobre una superficie de grafeno/Pt(111). b) LDOS 
proyectada en los estados p del carbono obtenida mediante cálculos DFT incluyendo van der Waals en el moiré 
con periodicidad G/Pt(111)-   º1.1977 Rx  . 
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 Por otra parte, medidas de fotoemisión resuelta en ángulo (micro-ARPES) revelan la 
presencia de bandas  con dispersión lineal y con una estimación para el punto de Dirac en 
[0.3  0.15] V [Sutter'09]. La velocidad de Fermi extraída de estos datos de fotoemisión es del 
orden de 10
6
 m/s que es la que cabría esperar en grafeno ideal. Además, es interesante señalar 
que estos autores no encontraron diferencias en la estructura electrónica medida en zonas con 
diferentes patrones de moiré. Asimismo, según dichos autores, el espectro del grafeno/Pt(111) 
puede considerarse como una superposición de los estados del grafeno y del metal con una 
mínima interacción entre ambos descartando que tenga lugar hibridación entre los orbitales pz 
del carbono y los orbitales d del platino. 
 
 
Figura 2.5. Espectro obtenido con micro-ARPES alrededor del punto K de la primera zona de Brillouin del 
grafeno en la dirección perpendicular a -K a lo largo de la cual las dos ramas de las bandas  son simétricas. 
Las líneas rojas representan la pendiente correspondiente a una velocidad de Fermi de 10
6
 m/s. Figura extraída 
de  [Sutter'09]. 
 
2.2.2. Substrato de Pt(111). 
El primer paso antes de realizar el crecimiento del grafeno en la presente tesis doctoral 
fue la limpieza del substrato de Pt(111). Dicha limpieza consistió en repetidos ciclos de 
bombardeo y calentamiento del monocristal de Pt(111). El bombardeo se llevó a cabo con 
iones de argon acelerados con una energía cinética de 1 keV y el calentamiento se efectuó a 
650 ºC en una presión parcial de 10
-6
 Torr de O2. Después de cada calentamiento se realizó un 
flash a 950ºC a la misma presión parcial de O2. Según se indicó en el capítulo anterior, la 
temperatura de la muestra se midió con un pirómetro digital de infrarrojos en el que, para el 
caso particular de la muestra de Pt(111), se seleccionó una emisividad de 0.4. Esta receta nos 
ha proporcionado superficies de Pt(111) con grandes terrazas libres de contaminantes tal y 
como se observa en las imágenes de STM mostradas en la Figura 2.6. 
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Figura 2.6. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 250 x 250 nm
2
 de una superficie de Pt(111) preparada 
en las condiciones descritas en el manuscrito. Parámetros de túnel: Vs = -2.66 V, IT = 0.6 nA. b) imagen con 
resolución atómica de un área de 2.9 x 2.9 nm
2
 de una superficie de Pt(111). Parámetros de túnel: Vs = +48 mV, 
IT = 26 nA. 
 
2.2.3. Modos de crecimiento. 
El crecimiento de grafeno sobre superficies de Pt(111) ha sido realizado de dos maneras 
distintas durante el transcurso de esta tesis; ambas basadas en la descomposición térmica de 
hidrocarburos catalizada mediante su adsorción en la superficie. El gas precursor empleado en 
nuestros experimentos ha sido el etileno.  
El primer método de crecimiento empleado consistió en la adsorción de etileno en la 
superficie de Pt(111) a temperatura ambiente seguida de un calentamiento a temperaturas 
cercanas a los 1000ºC. El resultado fue la formación de islas de grafeno distribuidas sobre la 
superficie de Pt(111), si bien la nucleación de éstas se realiza de un modo preferencial en los 
escalones presentes en el substrato. La Figura 2.7a muestra una imagen de STM donde se 
observan dos de estas islas de grafeno formadas después de la exposición de la superficie de 
Pt(111) a 5L (1L=1Langmuir=10
-6
 Torr·s) de etileno seguida de un posterior calentamiento de 
la muestra a una temperatura de 900 ºC durante 1 min. 
 
 
Figura 2.7. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 30 x 30 nm
2
 de una muestra de grafeno sobre Pt(111) 
preparada mediante la adsorción de etileno a temperatura ambiente seguida de un posterior calentamiento a altas 
temperaturas. Parámetros de túnel: Vs = -72 mV, IT = 1.5 nA. b) Imagen de STM adquirida sobre un área de 100 
x 100 nm
2
 de una muestra de grafeno/Pt(111) obtenida mediante el método de CVD en UHV. Parámetros de 
túnel: Vs = -1.02 V, IT = 0.1 nA. 
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El otro procedimiento que hemos empleado en el crecimiento de grafeno se ha basado 
en una extensión del método de CVD a muy bajas presiones, esto es, llevado a cabo in situ, en 
condiciones de UHV, consistente en la exposición de la superficie del metal a temperaturas 
elevadas a una determinada presión parcial de etileno. Este método proporciona una capa de 
grafeno extendida sobre la superficie de Pt(111). En la Figura 2.7b se observa una imagen de 
STM adquirida sobre un área de 100 x 100 nm
2
 después de la exposición del substrato de 
Pt(111) a 1060ºC a una presión parcial de 2.0x10
-7
 Torr de etileno durante 20 seg. 
 
2.2.4. Estructura geométrica. 
Según hemos señalado en la introducción de la presente sección, en este sistema la 
monocapa de grafeno puede adoptar diferentes orientaciones con respecto de la red del 
substrato de Pt(111). Esto puede observarse con mayor claridad en los diagramas de LEED 
adquiridos sobre nuestras muestras de grafeno/Pt(111) mostrados en la Figura 2.8. Conviene 
señalar que la presencia de diferentes orientaciones puede entenderse como una huella de una 
débil interacción grafeno-metal. De un modo consistente con los patrones de LEED, nuestro 
estudio de la muestra a la escala atómica mediante STM revela la existencia de diferentes 
patrones de moiré. A continuación pasamos a describir algunos de los más comúnmente 
observados en nuestros experimentos. 
 
 
Figura 2.8. Patrones de LEED adquiridos sobre muestras de grafeno/Pt(111) con una energía del haz de 
electrones de 62 eV. En a) además de los puntos relacionados con la periodicidad de la superficie de Pt(111) se 
observan unos puntos alineados con éstos así como también unos arcos centrados en direcciones que forman 30º 
con respecto de los puntos del Pt(111). En b) se observan unos arcos centrados en una dirección que forma unos 
20º con respecto de los puntos del Pt(111).  
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- G/Pt(111)-   º3033 Rx  con respecto del substrato de Pt(111) ó  [G/Pt(111)-
 22x ]G con respecto de la red del grafeno: Esta superestructura tiene lugar cuando la capa 
de grafeno se encuentra rotada un ángulo de 30º con respecto de la red del Pt(111). La 
supercelda resultante tiene una periodicidad de 4.8 Å y está rotada 30º con respecto del 
Pt(111). Asimismo se encuentra alineada con la red del grafeno con respecto de la cual 
presenta una periodicidad de (2x2). Para que la estructura sea coincidente con esta orientación 
relativa entre las redes del grafeno y del Pt(111) la red del grafeno debería contraerse. Esta 
disminución en el parámetro de red del grafeno tendría que ser tal que la periodicidad de la 
superestructura se reduzca un 2.5 % con respecto de la que tendría si el parámetro de red de la 
capa de grafeno no se viese modificado por su adsorción sobre la superficie de Pt(111).  
 
 
 
Figura 2.9. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 3 x 3nm
2
 de una superficie de grafeno/Pt(111) en la 
que se observa el patrón de moiré con simetría   º3033 Rx  con respecto de la red del Pt(111). Parámetros 
de túnel: Vs = -30 mV, IT = 0.4 nA. b) Representación esquemática de esta superestructura con periodicidad de 
4.8 Å formada a partir de la superposición de las redes del grafeno (azul) y del Pt(111) (negro) con una rotación 
relativa de 30º. 
 
- G/Pt(111)-   º1.1977 Rx  con respecto del substrato de Pt(111) ó  [G/Pt(111)-
 33x ]G con respecto de la red del grafeno: La rotación de la red del grafeno con respecto 
de la del Pt(111) un ángulo de 19.1º da lugar a una superestructura con periodicidad 3x3 con 
respecto de la red del grafeno. Además, la supercelda, que tiene una periodicidad de 7.3 Å, 
está rotada 19.1º con respecto del substrato de Pt(111). La coincidencia de las redes con esta 
orientación relativa de 19.1º entre ellas implicaría que la red del grafeno tendría que 
contraerse. Así; la disminución de la celda unidad del grafeno debería producir una reducción 
de la periodicidad de la superestructura del 0.60 % con respecto de la periodicidad que ésta 
tendría si sobre la superficie de Pt(111) conservase el parámetro de red de una capa de 
grafeno ideal.  
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Figura 2.10. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 5 x 5nm
2
 de una superficie de grafeno/Pt(111) que 
presenta el patrón de moiré con simetría   º1.1977 Rx  . Parámetros de túnel: Vs = +0.27 V, IT = 7.1 nA. b) 
Representación esquemática de dicha superperiodicidad. En ella se observa cómo las redes del grafeno (azul) y 
del Pt(111) (negro) están rotadas entre sí 19.1º y dan lugar a una superestructura con una periodicidad de 7.3 Å. 
 
- G/Pt(111)-   º9.131313 Rx   o [G/Pt(111)-  44x ]G: Esta superestructura se 
produce para una orientación relativa de 13.9º entre la red de grafeno y la del Pt(111). La 
supercelda presenta una periodicidad de 10 Å y está alineada con la red del grafeno 
coincidiendo con ella cada cuatro distancias atómicas de la red del grafeno. En este caso la 
coincidencia de ambas redes se traduciría en un estiramiento de la red del grafeno de modo 
que la longitud de la supercelda aumente un 1.5 % con respecto del valor que tendría con un 
parámetro de red de 2.46 Å propio de una capa de grafeno sin estrés. 
 
 
Figura 2.11. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 5 x 5 nm
2
 de una superficie de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre una superficie de Pt(111) en la que se observa el patrón de moiré con periodicidad
  º9.131313 Rx  con respecto del Pt(111). Parámetros de túnel: Vs = +0.15 V, IT = 3.1 nA. b) Modelo 
esquemático de la superperiodicidad presente en a) y que según se observa se produce cuando las redes del 
grafeno (azul) y la del Pt(111) (negro) se encuentran rotadas entre sí un ángulo de 13.9º.  
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- G/Pt(111)-  55x  o [G/Pt(111)-   º93131 Rx  ]G: En esta superestructura las redes 
del grafeno y del Pt(111) se encuentran rotadas entre sí un ángulo de 8.9º. La periodicidad de 
la superestructura resultante es de 13.9 Å y está alineada con respecto de la red del Pt(111) 
con la que coincide cada cinco átomos de Pt(111). En este caso la coincidencia tendría lugar 
cuando la red del grafeno se estirase produciendo un aumento de la longitud de la supercelda 
del 1.1 % con respecto de la que tendría en el caso ideal en que la capa de grafeno mantuviese 
el parámetro de red de 2.46 Å.  
 
 
 
Figura 2.12. a) Imagen de STM adquirida sobre una superficie de grafeno crecido epitaxialmente sobre un 
substrato de Pt(111) que presenta el patrón de moiré con periodicidad  55x  con respecto de la red del Pt(111). 
Parámetros de túnel: Vs = +20 mV, IT = 19.4 nA; tamaño: 4.3x4.3 nm
2
. b) Modelo esquemático de esta 
superestructura en la que las redes de grafeno (azul) y del Pt(111) (negro) se encuentran rotadas 8.9º.  
 
- G/Pt(111)-   º1.169339 Rx   o [G/Pt(111)-   º8.2177 Rx  ]G: Cuando las redes del 
grafeno y del Pt(111) se encuentran rotadas entre sí un ángulo de 5.7º se forma una 
superestructura con una periodicidad de 17.3 Å y que además se encuentra rotada 16.1º con 
respecto de la red del Pt(111). Del mismo modo, esta superestructura está rotada un ángulo de 
21.8º con respecto de la red del grafeno. En este caso, para que la estructura sea coincidente 
sería necesario un estiramiento de la red del grafeno de manera que la longitud de la 
supercelda aumentase un 0.45 % de la longitud que tendría si el parámetro de red del grafeno 
no se viese modificado por la presencia de la superficie metálica.  
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Figura 2.13. a) Imagen de STM adquirida sobre una superficie de grafeno/Pt(111) en la que se observa el patrón 
de moiré con periodicidad   º1.163939 Rx   con respecto del substrato de Pt(111). Parámetros de túnel: Vs = 
-5 mV, IT = 26.5 nA; tamaño: 4.1x4.1 nm
2
. b) Modelo esquemático de esta superestructura que tiene lugar 
cuando la red del grafeno (azul) se encuentra rotada con respecto de la del Pt(111) (negro) un ángulo de 5.7º.  
 
- G/Pt(111)-   º303434 Rx   o [G/Pt(111)-   º3.266161 Rx  ]G: Esta 
superestructura se produce cuando la red del grafeno se encuentra rotada 3.7º con respecto de 
la red del Pt(111). La superestructura tiene una periodicidad de 19.2 Å y presenta una rotación 
de 30º con respecto de la red del Pt(111). En este caso, para lograr la coincidencia, la red del 
grafeno debería estirarse aumentando la longitud de la supercelda un 0.12 % de la longitud 
que ésta tendría en una capa de grafeno libre, es decir con parámetro de red 2.46 Å.  
 
 
 
Figura 2.14. a) Imagen de STM obtenida sobre un área de 5 x 5 nm
2
 de una muestra de grafeno/Pt(111) en la 
que se observa la superperiodicidad definida como G/Pt(111)-   º303434 Rx   con respecto del Pt(111). 
Parámetros de túnel: Vs = +47 mV, IT = 0.2 nA. b) Representación esquemática de la superestructura observada 
en a) en la que la red del grafeno (azul) se encuentra rotada con respecto de la del Pt(111) un ángulo de 3.7º. 
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- G/Pt(111)-   º9.13132132 Rx   o [G/Pt(111)-   º2.126767 Rx  ]G: Para una 
rotación de la red del grafeno con respecto de la del substrato de Pt(111) un ángulo de 1.7º se 
forma una superestructura con una periodicidad de 20 Å que se encuentra rotada un ángulo de 
13.9º con respecto de la red del Pt(111). Por otra parte, esta superestructura forma un ángulo 
de 12.2º con respecto de la dirección de empaquetamiento del grafeno. En este caso, para que 
la superestructura sea coincidente la red del grafeno debería contraerse disminuyendo la 
longitud de la supercelda un 0.81 % de la longitud que presentaría en una capa de grafeno sin 
perturbar por la superficie metálica.  
 
 
 
Figura 2.15. a) Imagen de STM obtenida sobre un área de 6.8 x 6.8 nm
2
 de una muestra de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre un substrato de Pt(111) en la que se encuentra presente un patrón de moiré con una 
superperiodicidad definida como G/Pt(111)-   º9.13132132 Rx  con respecto del Pt(111). Parámetros de túnel: 
Vs = +100 mV, IT = 10 nA. b) Representación esquemática de la superestructura observada en a) que se produce 
cuando la red del grafeno (azul) se encuentra rotada con respecto de la del Pt(111) un ángulo de 1.7º. 
 
- G/Pt(111)-   º6.65757 Rx   o [G/Pt(111)-   º8.57373 Rx  ]G: Si la red de 
grafeno está rotada con respecto de la del substrato de Pt(111) un ángulo de 0.8º se forma una 
superestructura con una periodicidad de 20.9 Å que se encuentra rotada un ángulo de 6.6º con 
la red del Pt(111). A su vez, esta superestructura está rotada 5.8º con respecto de la red del 
grafeno. En este caso para que la superestructura sea coincidente la red del grafeno debe 
contraerse. Esta contracción debe ser tal que la longitud de la supercelda disminuya un 2 % de 
la longitud que presentaría en una capa de grafeno sin estrés, es decir en la que conservase el 
parámetro de red de 2.46 Å.  
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Figura 2.16. a) Imagen de STM obtenida sobre un área de 5.8 x 5.8 nm
2
 de una muestra de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre un substrato de Pt(111) en la que se muestra un patrón de moiré con superperiodicidad 
G/Pt(111)-   º6.65757 Rx  con respecto de la superficie de Pt(111). Parámetros de túnel: Vs = +61 mV, IT = 
14 nA. b) Representación esquemática de la superestructura observada en a) y que se produce por la 
superposición de las redes de grafeno (azul) y del Pt(111) (negro) con una orientación relativa de 0.8º. 
 
Es conveniente señalar que los patrones de moiré que se acaban de describir han sido 
representados mediante estructuras coincidentes. Sin embargo, algunos de ellos podrían 
corresponder, en realidad, a estructuras inconmensuradas, si bien no existen hasta el momento 
evidencias experimentales que apunten en esta dirección. En la tabla siguiente se resumen los 
parámetros relacionados con la geometría de los patrones de moiré observados durante 
nuestros experimentos. 
 
Superestructura               
(con respecto del Pt(111)) 
Superestructura                
(con respecto del grafeno) 
P 
(Å) 
   Strain 
(%) 
G/Pt(111)-   º3033 Rx   [G/Pt(111)-  22x ]G 4.8 30 30 0 2.5 
G/Pt(111)-   º1.1977 Rx   [G/Pt(111)-  33x ]G 7.3 19.1 19.1 0 0.69 
G/Pt(111)-   º9.131313 Rx   [G/Pt(111)-  44x ]G 10 13.9 13.9 0 -1.5 
G/Pt(111)-  55x  [G/Pt(111)-   º93131 Rx  ]G 13.9 8.9 0 8.9 -1.1 
G/Pt(111)-   º1.169339 Rx   [G/Pt(111)-   º8.2177 Rx  ]G 17.3 5.7 16.1 21.8 -0.45 
G/Pt(111)-   º303434 Rx   [G/Pt(111)-   º3.266161 Rx  ]G 19.2 3.7 30 26.3 0.12 
G/Pt(111)-   º9.13132132 Rx   [G/Pt(111)-   º2.126767 Rx  ]G 20 1.7 13.9 12.2 0.81 
G/Pt(111)-   º6.65757 Rx   [G/Pt(111)-   º8.57373 Rx  ]G 20.9 0.8 6.6 5.8 2 
Tabla 2.1. Tabla resumen de los diferentes parámetros geométricos de los patrones de moiré del sistema 
grafeno/Pt(111) encontrados durante nuestros experimentos. P representa la periodicidad de la superestructura,  
el ángulo de la capa de grafeno con respecto de la red del Pt(111),  es el ángulo entre la superestructura y la red 
del Pt(111) y  es el ángulo que forma la superestructura con la red del grafeno. El signo negativo en los valores 
de la deformación (strain)  significa que la red del grafeno se estira. 
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Resulta de especial importancia finalizar nuestra discusión acerca de los diferentes 
dominios rotacionales señalando que con anterioridad a nuestros primeros experimentos 
[N'Diaye'09] solamente existía un trabajo previo de crecimiento de  monocapas de grafeno 
sobre superficies de Pt(111) mediante CVD de muy baja presión in situ en UHV [Lang'75]. 
Dado que en ese caso la caracterización de la superficie fue realizada mediante LEED, 
nuestras medidas experimentales han proporcionado por primera vez la caracterización a la 
escala atómica mediante STM de la superficie de grafeno crecido sobre substratos de Pt(111) 
por CVD en ultra-alto-vacío. Por otra parte, los patrones de moiré que hemos observado 
coinciden tanto con algunos de los que se han observado también mediante CVD en UHV [M. 
Gao'11] como con algunos de los observados a partir del crecimiento mediante técnicas 
diferentes [Enachescu'99, Sasaki'00, Fujita'05, Sutter'09, Merino'11]. Además, todos los 
patrones de moiré que hemos encontrado en nuestros experimentos son también consistentes 
con algunas de las superestructuras estables predichas por el modelo desarrollado por el grupo 
del Dr. José Ángel Martín Gago. Según se ha comentado en el apartado de introducción de la 
sección este modelo fue construido en base al estrés existente entre la capa de grafeno y la 
superficie metálica [Merino'11]. Por último, conviene señalar que en trabajos realizados por el 
mismo grupo en los que el crecimiento de grafeno ha sido realizado mediante descomposición 
térmica de moléculas aromáticas como C60H30 y C60, la formación de la superestructura 
  º3033 Rx 
 
se atribuye a una reconstrucción en la superficie de Pt(111) [Otero'10]. Según 
estos autores, sobre esta reconstrucción, consistente en una red ordenada de vacantes 
atómicas, la capa de grafeno es adsorbida mediante la formación de enlaces covalentes, en 
claro contraste con medidas de fotoemisión llevadas a cabo sobre otros patrones de moiré 
[Sutter'09]. Asimismo, estos autores comentan también que la presencia de este patrón de 
moiré se ve favorecida por la descomposición a baja temperatura (900-1000 K) de grandes 
moléculas aromáticas como C60H30 y C60 con respecto a la descomposición de etileno a altas 
temperaturas. Por otra parte, para el crecimiento de grafeno por descomposición de etileno, 
tanto adsorbido sobre la superficie de Pt(111) seguida de un posterior calentamiento 
[Land'92b] como por CVD en UHV [Gao'11], se ha encontrado que la temperatura juega un 
importante papel a la hora de favorecer la presencia de determinados patrones de moiré. Todo 
esto parece sugerir que independientemente de la técnica empleada en el crecimiento de 
grafeno, así como del precursor empleado, se forman siempre las mismas superestructuras 
aunque puede haber diferencias en la abundancia relativa de las mismas. 
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2.3.  Grafeno/Ir(111) 
2.3.1. Introducción. 
La monocapa de grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Ir(111) presenta 
ciertas diferencias con respecto del sistema grafeno/Pt(111). Una de ellas reside en el hecho 
de que aunque también se han observado diferentes patrones de moiré, uno de ellos es mucho 
más predominante que el resto. La superestructura asociada a dicho patrón de moiré es 
inconmensurada y se forma cuando la capa de grafeno se encuentra alineada con el substrato 
de Ir(111) [Coraux'08, N'Diaye'08, Busse'11]. Según puede apreciarse en la Figura 2.17, en 
este patrón de moiré se pueden distinguir tres zonas diferentes dependiendo de la disposición 
de los átomos de carbono con respecto de los átomos de Ir del substrato. Así, en el punto 
central de una de las zonas conocida como atop hay un átomo de Ir justo debajo del centro de 
un anillo hexagonal de átomos de carbono. Por el contrario, en la parte central de otra de las 
zonas, denominada fcc, un átomo de carbono se sitúa sobre un átomo de Ir quedando sus tres 
primeros vecinos en posiciones hollow de tipo fcc. Asimismo, los segundos vecinos del átomo 
de carbono en la parte central comienzan a alejarse de las posiciones atop con respecto de 
átomos del substrato de Ir(111). Por último, la otra zona denominada hcp presenta en su 
centro un átomo de carbono centrado sobre uno de Ir quedando sus tres primeros vecinos 
sobre una posición hollow hcp. En cambio, los seis segundos vecinos ya se encuentran 
ligeramente desplazados de posiciones atop. Por último, es conveniente observar que las 
posiciones hollow fcc y hcp de la superficie de Ir(111) solamente se diferencian en el 
apilamiento de la segunda capa atómica del cristal de Ir. 
 
 
Figura 2.17. Modelo esquemático de la superestructura asociada al patrón de moiré que se origina cuando las 
redes del grafeno y del Ir(111) se encuentran alineadas entre sí. Figura extraída de [Busse'11]. 
 
Por otra parte, según hemos señalado, para este sistema han sido observados también 
otros patrones de moiré en los que la red atómica del grafeno se encuentra rotada con respecto 
de la red de la superficie de Ir(111) [Loginova'09, N'Diaye'09, van Gastel'09, Hattab'11]. En 
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este punto, es importante señalar que para poder sacar el máximo partido de las 
extraordinarias propiedades del grafeno en futuras aplicaciones es importante que éste 
presente el menor número de defectos posible. Tales defectos incluyen el desorden rotacional 
inducido por la presencia de los distintos patrones de moiré. En este sistema la existencia de 
una orientación de la capa de grafeno con respecto del substrato de Ir(111) preferente sobre 
las demás ha hecho posible el desarrollo de métodos de crecimiento destinados a evitar la 
presencia de los moirés minoritarios. Algunos de estos métodos se comentan a continuación. 
A través de medidas de LEEM se ha observado que, durante el proceso de crecimiento, 
inicialmente se forman núcleos de grafeno en los cuales la red está alineada con la del 
substrato de Ir(111). Más tarde, en los bordes de dichas islas comienzan a crecer regiones de 
grafeno con la red rotada con respecto de la red de la superficie de Ir(111). Estas regiones 
crecen sustancialmente más rápido que las del grafeno alineado. Del mismo modo se ha 
observado que se pueden eliminar de la muestra de un modo más rápido mediante el 
calentamiento de ésta en una atmósfera de oxígeno [van Gastel'09]. Por lo tanto, mediante 
ciclos de crecimiento de grafeno por CVD seguidos de un posterior calentamiento en una 
atmósfera de O2 es posible crecer una capa con un 99% de grafeno alineado en regiones del 
orden del milímetro. Asimismo, se ha observado también que la nucleación de los moirés 
rotados tiene lugar preferentemente en los bordes de las islas con moiré alineado que 
presentan una forma irregular. De este modo otra forma de conseguir una capa de grafeno que 
presente solamente el moiré alineado consiste en la pre-adsorción de etileno sobre la 
superficie de Ir(111) a temperatura ambiente seguida de un calentamiento a altas 
temperaturas. De este modo se forman islas más o menos pequeñas del moiré alineado con 
bordes regulares. Un posterior crecimiento de grafeno por CVD da lugar a una superficie de 
grafeno prácticamente compuesta solo por el moiré alineado [van Gastel'09]. Por otra parte, 
según se ha demostrado, la temperatura de crecimiento es también un parámetro de gran 
importancia en el crecimiento de grafeno mediante CVD [Hattab'11]. Así, para temperaturas 
inferiores a 1200 K la capa de grafeno resultante se caracteriza por tener un elevado desorden. 
Para temperaturas entre 1460 K y 1255 K además de regiones con el moiré alineado con el 
substrato se han encontrado gran número de dominios aleatoriamente orientados. Por el 
contrario, para temperaturas superiores a 1500 K solamente se encuentra el moiré alineado. 
Otro aspecto importante de la monocapa de grafeno crecido epitaxialmente sobre 
substratos de Ir(111) reside en la altura a la que se sitúa la capa de grafeno con respecto de la 
superficie de Ir(111). Esta altura ha sido estimada a partir de cálculos DFT que incluyen 
interacciones de van der Waals realizados para la superestructura predominante, esto es, para 
aquélla en las que las redes del grafeno y del substrato se encuentran alineadas. Estos cálculos 
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sugieren que la capa de grafeno está situada con respecto de la superficie de Ir(111) a una 
distancia promedio de 3.41 Å [Busse'11]. Más concretamente, según dichos cálculos, la altura 
máxima se encuentra en la zona atop justo en la posición donde el centro del hexágono de 
átomos de carbono se sitúa sobre un átomo de Ir y su valor viene dado por 3.62 Å. Del mismo 
modo, la menor distancia entre el grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentra en el centro 
de la región hcp y es de 3.27 Å. Este valor es ligeramente menor que la distancia de 3.29 Å 
obtenida en la zona central de la región fcc. Por tanto, la corrugación obtenida mediante estos 
cálculos DFT es de 0.35 Å. Esta corrugación se encuentra en excelente acuerdo con medidas 
realizadas mediante AFM en modo no contacto (non-contact AFM) [Sun'11]. 
 Las diferencias con el sistema grafeno/Pt(111) no solo se limitan a aspectos 
geométricos sino que éstas se encuentran presentes también en su estructura electrónica. En 
particular, medidas de ARPES (del inglés, Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy) 
muestran que la estructura de bandas presenta dispersión lineal con la posición del punto de 
Dirac en 0.10  0.02 eV con respecto del nivel de Fermi [Pletikosic'09, Pletikosic'10, 
Rusponi'10, Kralj'11], tal y como se observa en la Figura 2.18. De este modo, al igual que en 
el caso del grafeno/Pt(111), podemos hablar de una débil interacción grafeno-metal. Sin 
embargo, en el caso del grafeno/Ir(111) se ha observado la presencia de réplicas de conos de 
Dirac generadas en los vértices de la primera zona de Brillouin relacionada con la 
periodicidad del moiré alineado. Asimismo, en los puntos donde estas réplicas cruzan con las 
bandas originales del grafeno, es decir justo en la frontera de la zona de Brillouin asociada a 
la periodicidad del moiré, se ha observado la apertura de unos minigaps de 0.1 - 0.2 eV 
[Pletikosic'09]. Estos minigaps fueron atribuidos a un potencial periódico creado por el moiré 
del grafeno. Posteriormente medidas más precisas confirmaron la existencia de estos minigaps 
de Eg = 240  40 meV al tiempo que revelaron la existencia de un gap mayor o igual que 70 
meV en la estructura de bandas del grafeno alrededor del nivel de Fermi [Rusponi'10]. 
 
 
Figura 2.18. Espectro obtenido mediante ARPES de una muestra de grafeno/Ir(111). Los puntos K de la primera 
zona de Brillouin del Ir(111) y del grafeno han sido denotados por KIr y Kg respectivamente. Las flechas indican 
la posición de los minigaps. Podemos observar también una réplica denotada por la letra R. Este espectro está 
extraído de [Pletikosic'09]. 
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Finalmente, es interesante señalar que los cálculos teóricos mediante DFT que incluyen 
interacciones de van de Waals anteriormente citados han arrojado algo más de luz acerca de la 
interacción del grafeno con el substrato de Ir(111) [Busse'11]. De un modo más concreto, se 
ha encontrado que la transferencia de carga del grafeno al metal ocurre en las regiones fcc y 
hcp del moiré. En particular, se ha observado que en estas regiones el átomo de carbono 
situado justo sobre un átomo de Ir forma un enlace covalente muy débil acumulándose carga 
entre ambos átomos. Según se desprende de estos cálculos, dicha carga proviene de los 
átomos de carbono vecinos al átomo que forma el débil enlace covalente con un átomo de Ir 
lo que provoca que la capa de grafeno quede ligeramente dopada tipo n.  
 
2.3.2. Substrato de Ir(111).  
En la presente tesis doctoral, la preparación del substrato de Ir(111) previa al 
crecimiento de grafeno consistió en 120 minutos de bombardeo mientras se mantenía la 
muestra a altas temperaturas. De un modo más preciso, el bombardeo fue realizado con una 
energía de los iones de Ar
+
 de 1 kV y una corriente de iones de 2 A mientras se mantenía el 
substrato de Ir(111) a una temperatura de unos 850 ºC. Una vez finalizado el bombardeo, el 
calentamiento de la muestra a 850 ºC continuó durante 10 min más. Durante las primeras 
preparaciones de la superficie de Ir(111) fue necesario realizar calentamientos a 850 ºC en 
presencia de una presión parcial de 1x10
-6
 Torr de O2. Al igual que en el caso del substrato de 
Pt(111), la temperatura de la muestra se midió también con un pirómetro digital de 
infrarrojos, aunque seleccionando esta vez una emisividad de 0.1. Tal y como se observa en la 
Figura 2.19, esta preparación proporciona muestras de Ir(111) con terrazas amplias y libres de 
impurezas. 
 
 
Figura 2.19. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 120 x 120 nm
2
 de una superficie de Ir(111) 
preparada según se detalla en el manuscrito. Parámetros de túnel: Vs = -0.1 V, IT = 1.0 nA. b) Imagen de STM 
con resolución atómica de un área de 2.9 x 2.9 nm
2
 de una superficie de Ir(111). Parámetros de túnel: Vs = -16 
mV, IT = 8.1 nA. 
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2.3.3. Modos de crecimiento. 
El crecimiento de grafeno sobre superficies de Ir(111) ha sido realizado durante el 
transcurso de esta tesis mediante la técnica de CVD llevada a cabo en condiciones de UHV. 
De este modo, mediante la exposición del metal a 1000 ºC a una atmósfera de etileno con una 
presión parcial de 2x10
-7
 Torr durante un minuto hemos obtenido muestras de grafeno/Ir(111) 
de alta calidad con recubrimientos cercanos a la monocapa. En la Figura 2.20 podemos ver 
una imagen de STM adquirida sobre una superficie de grafeno/Ir(111) preparada de este 
modo. 
 
 
Figura 2.20. Imagen de STM adquirida sobre un área de 81 x 81 nm
2 
de una muestra de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre una superficie de Ir(111) mediante CVD en UHV. Parámetros de túnel: Vs = +0.2 V, IT = 
6.8 nA. b) Ampliación del área de 81 x 81 nm
2 
señalada en la imagen de la Figura2.20a. 
 
2.3.4. Estructura geométrica. 
Según hemos comentado en el apartado de introducción de esta sección, al igual que 
ocurría en el sistema grafeno/Pt(111), la monocapa de grafeno puede adoptar diferentes 
orientaciones con respecto de la red del substrato de Ir(111) aunque en este caso una de ellas 
predomina sobre las demás. Esto puede observarse en los patrones de LEED mostrados en la 
Figura 2.21 en los que se aprecia la existencia de puntos correspondientes a la periodicidad 
típica del grafeno de 2.46 Å que se encuentran alineados con el substrato de Ir(111). Sin 
embargo, a pesar de que esta orientación predomina sobre las demás, en 2.21b y c también se 
observan arcos que presentan la periodicidad del grafeno centrados en orientaciones que se 
encuentran rotadas con respecto de éste. En este punto conviene recordar que conforme se 
comentó en la introducción de esta sección, las fases rotadas comienzan a formarse después 
que la fase alineada. En consistencia con ello hemos observado durante nuestros experimentos 
que el patrón de LEED de la Figura 2.21a predomina para recubrimientos de grafeno 
relativamente bajos mientras que los otros dos comienzan a aparecer según nos acercamos al 
recubrimiento de una monocapa de grafeno.  
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Figura 2.21. Patrones de LEED adquiridos con una energía del haz de electrones de 62 eV sobre muestras de 
grafeno/Ir(111). a) se observan los puntos del grafeno alineados con los del Ir(111) y alrededor de cada uno de 
ellos hay seis puntos satélite asociados a la periodicidad del moiré. b) Además de los puntos del Ir(111), los del 
grafeno y, los seis puntos satélite alrededor de cada uno, también se observan unos arcos con la periodicidad del 
grafeno. c) De nuevo se observan los puntos del Ir(111) los del grafeno y sus puntos satélite al tiempo que se 
aprecian unos arcos centrados en direcciones de 30º con respecto de los puntos del Ir(111). 
 
A continuación, se describen las superestructuras de los patrones de moiré que hemos 
observado en el transcurso de nuestros experimentos.  
- G/Ir(111)-  99x  o [G/Ir(111)-  1010x ]G: Según hemos comentado en la 
introducción de la presente sección, se ha observado experimentalmente que esta 
superestructura es, en realidad, inconmensurada y con periodicidad G/Ir(111)-(9.32  0.15 x 
9.32  0.15) con respecto del substrato de Ir(111) [Coraux'08, N'Diaye'08]. En ella las redes 
del grafeno y del Ir(111) se encuentran alineadas entre sí, así como también con la propia 
superestructura resultante. Por simplicidad en la Figura 2.22 hemos representado esta 
superestructura mediante una estructura coincidente con celda unidad G/Ir(111)-  99x con 
respecto del substrato de Ir(111). En esta estructura coincidente la red del grafeno estaría 
contraída de modo que la longitud de la superestructura se reduciría un 0.68 % con respecto 
del valor que tendría en una capa de grafeno ideal con parámetro de red 2.46 Å. 
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Figura 2.22. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 8.4 x 8.4 nm
2
  de una muestra de grafeno/Ir(111) que 
presenta el patrón de moiré asociado a la superperiodicidad G/Ir(111)-(9.32  0.15 x 9.32  0.15). Parámetros de 
túnel: Vs = +115 mV, IT = 3.6 nA. b) Representación esquemática de la superestructura del patrón de moiré 
observado en a) mediante la estructura coincidente con periodicidad G/Ir(111)-  99x  con respecto del substrato 
de Ir(111) en que las redes del grafeno (marrón) y del Ir(111) (negro) están alineadas entre sí. 
 
- G/Ir(111)-   º9.131313 Rx   o [G/Ir(111)-  44x ]G: Esta superestructura con una 
periodicidad de 9.8 Å se produce cuando las redes del grafeno y del Ir(111) están rotadas 
entre sí un ángulo de 13.9º. Asimismo, la superestructura está rotada con respecto del 
substrato de Ir un ángulo de 13.9º de modo que está alineada con respecto de la red del 
grafeno coincidiendo con ésta cada cuatro distancias atómicas. Para que esta superestructura 
sea coincidente, la red del grafeno debe contraerse de modo que la longitud total de la misma 
se reduzca un 0.5% de la longitud que tendría si la capa de grafeno conservase el parámetro 
de red de 2.46 Å. 
 
 
 
Figura 2.23. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 5 x 5 nm
2
  de una superficie de grafeno/Ir(111) que 
presenta el patrón de moiré cuya superperiodicidad es G/Ir(111)-   º9.131313 Rx  . Parámetros de túnel: Vs = 
+0.58 V, IT = 1.8 nA. b) Modelo esquemático en el que se representa la superestructura del patrón de moiré de la 
Figura 2.23a en el que la red del grafeno (marrón) está rotada 13.9º con respecto de la del Ir(111) (negro). 
 
- G/Ir(111)-  1111x  o [G/Ir(111)-   º303737 Rx  ]G: Esta superestructura se forma 
debido a una rotación entre las redes del grafeno y del Ir(111) de 30º. La superestructura tiene 
una periodicidad de 29.9 Å y está alineada con respecto del substrato de Ir(111) y rotada 30º 
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con respecto de la red del grafeno. La coincidencia de ambas redes bajo tales condiciones 
conllevaría un estiramiento de la red del grafeno de modo que la longitud de la 
superestructura aumente el 0.1% con respecto de la situación ideal en que no presentase estrés 
debido a la presencia de la superficie metálica. 
 
 
Figura 2.24. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 10 x 10 nm
2
 de una superficie de grafeno crecido 
sobre un substrato de Ir(111) que presenta un patrón de moiré cuya celda unidad es G/Ir(111)-  1111x . 
Parámetros de túnel: Vs = +37 mV, IT = 8.4 nA. b) Representación esquemática de la superestructura 
relacionada con el patrón de moiré que se observa en la imagen de STM de la Figura 2.24a. En ella la red del 
grafeno (marrón) y la del Ir(111) (negro) están rotadas entre sí un ángulo de 30º. 
 
- G/Ir(111)-   º4.22129129 Rx   o [G/Ir(111)-   º4157157 Rx  ]G: Consiste en 
una superestructura con una periodicidad de 30.8 Å que está rotada 22.4º con respecto de la 
red del Ir(111) y aproximadamente 4º con respecto de la red del grafeno. Esta superestructura 
se forma cuando la red del grafeno está rotada 18.4º con respecto de la del Ir. Asimismo, para 
que la estructura sea coincidente, la red del grafeno debe estirarse de modo que la longitud 
total de la superestructura aumente un 0.04% con respecto de la longitud que presentaría la 
misma de tratarse de una capa de grafeno ideal, es decir, con un parámetro de red de 2.46 Å. 
 
 
Figura 2.25. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 5 x 5 nm
2
 de una superficie de grafeno crecida sobre 
un substrato de Ir(111) donde se observa el patrón de moiré con superperiodicidad G/Ir(111)-
  º4.22129129 Rx  con respecto del substrato de Ir(111). Parámetros de túnel: Vs = +71 mV, IT = 1.1 nA. b) 
Modelo esquemático de la superestructura asociada al patrón moiré presente en la Figura 2.25a donde las redes 
del grafeno (marrón) y la del Ir(111) (negro) están superpuestas con un ángulo entre ambas de 18.4º. 
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Finalmente, es especialmente relevante indicar que a pesar de que la superestructura 
predominante ha sido ampliamente estudiada, existen muchos menos trabajos realizados para 
las demás. De hecho, aunque la estructura de las fases rotadas había sido previamente 
deducida mediante medidas de LEED [Loginova'09], con anterioridad a nuestros 
experimentos solamente existían imágenes de STM para aquella en la que las redes de grafeno 
e Ir(111) se encuentran rotadas 30º. Por otra parte, es conveniente mencionar que al igual que 
ocurre con la fase alineada, los tres patrones de moiré de las fases rotadas podrían 
corresponder también con estructuras inconmensuradas. Sin embargo, del mismo modo que 
en las superestructuras descritas para el caso del grafeno/Pt(111) no existen evidencias 
experimentales acerca de ello. Por esta razón, las hemos representado por las estructuras 
coincidentes propuestas por Loginova et al. [Loginova'09] que además se encuentran en buen 
acuerdo con nuestras observaciones experimentales mediante imágenes de STM. En la 
siguiente tabla resumimos los parámetros relacionados con la geometría de las 
superestructuras correspondientes a los patrones de moiré que acabamos de describir para el 
sistema grafeno/Ir(111). 
 
 
Superestructura                      
(con respecto del Ir(111)) 
Superestructura               
(con respecto del grafeno) 
P 
(Å) 
   Strain 
(%) 
G/Ir(111)-(9x9)
*
 [G/Ir(111)-(10x10)]G
*
 24.4
*
 0
*
 0
*
 0
*
 0.68
*
 
G/Ir(111)-   º9.131313 Rx   [G/Ir(111)-  44x ]G 9.8 13.9 13.9 0 0.50 
G/Ir(111)-  1111x  [G/Ir(111)-   º303737 Rx  ]G 29.9 30 0 30 -0.10 
G/Ir(111)-
  º4.22129129 Rx   
[G/Ir(111)-   º4157157 Rx  ]G 30.8 18.4 22.4 4 -0.04 
Tabla 2.2. Tabla resumen de los diferentes parámetros geométricos de los patrones de moiré que se acaban de 
describir. P representa la periodicidad de la superestructura,  el ángulo de la capa de grafeno con respecto de la 
red del Ir(111),  es el ángulo entre la superestructura y la red de Ir(111) y  es el ángulo que forma la 
superestructura con la red del grafeno. El signo negativo en los valores de la deformación (strain) significa que 
la red del grafeno se estira. El asterisco indica que esos parámetros están definidos para la estructura coincidente 
y no para la estructura inconmensurada con periodicidad G/Ir(111)-(9.32  0.15 x 9.32  0.15) con respecto del 
substrato de Ir(111) observada experimentalmente [Coraux'08, N'Diaye'08]. 
 
2.4. Estudio de defectos en grafeno/Pt(111) y grafeno/Ir(111). 
Tal y como hemos visto, el grafeno presenta interesantes propiedades que le convierten 
en un buen candidato para complementar o reemplazar la actual tecnología basada en el 
silicio. Sin embargo, tales propiedades podrían verse afectadas por la presencia de defectos. 
Además, en el caso del grafeno crecido epitaxialmente sobre metales, la interacción de los 
defectos con el propio metal juega un importante papel en la modificación de la estructura 
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electrónica del grafeno. Esto ha sido estudiado muy recientemente para el caso particular de 
defectos puntuales consistentes en vacantes generadas por bombardeo de iones de Ar
+ 
[Ugeda'11a, Ugeda'11b]. En una lámina de grafeno ideal la presencia de dichos defectos se 
traduce en la aparición de un estado localizado que podría dar lugar a un momento magnético. 
La presencia de este estado localizado ha sido observada experimentalmente para el caso de 
superficies de grafito donde la interacción entre las distintas capas de grafeno es muy débil 
[Ugeda'10, Ugeda'11a]. En cambio, en el caso de la monocapa de grafeno sobre Pt(111) las 
vacantes aumentan la reactividad del grafeno de manera que se produce una interacción 
localmente fuerte entre átomos de carbono y átomos de Pt a través de la formación de enlaces 
químicos. Esto trae como resultado la desaparición del momento magnético que se tendría en 
el caso de un grafeno ideal [Ugeda'11a, Ugeda'11b]. 
 
2.4.1. Formación de pliegues en la capa de grafeno. 
En la presente tesis doctoral se han estudiado en detalle ciertos defectos extendidos 
formados de un modo natural durante el crecimiento epitaxial de grafeno a altas temperaturas 
sobre metales [Loginova'09, N'Diaye'09, Sutter'09]. Este estudio se ha llevado a cabo en 
colaboración con los grupos de los Profs. T. Michely (Universidad de Colonia), B. Poelsema 
(Universidad de Twente) y F. J. M. zu Heringdorf (Universidad de Duisburg-Essen).  En él se 
han combinado experimentos de STM con medidas de LEEM (del inglés, Low Energy 
Electron Microscopy) y de LEED sobre superficies de grafeno/Pt(111) (STM) y superficies de 
grafeno/Ir(111) (LEEM, LEED) [N'Diaye'09]. Los defectos estudiados presentan un aspecto 
tubular y se ramifican extendiéndose por toda la superficie tal y como se observa en la imagen 
de STM mostrada en la Figura 2.26 adquirida sobre un área de 5 x 5 m2 de una monocapa de 
grafeno crecida epitaxialmente sobre una superficie de Pt(111). 
 
 
Figura 2.26. Imagen de STM adquirida sobre un área de 5 x 5 m2 de una superficie de grafeno crecido 
mediante CVD en UHV sobre un substrato de Pt(111). En ella se aprecia la presencia de defectos de carácter 
lineal extendidos por toda la superficie. Parámetros de túnel: Vs = +0.5 V, IT = 0.1 nA. 
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Por otra parte, tal y como se observa en la Figura 2.27, algunos de estos defectos 
presentan un aspecto cónico y, además, producen una distorsión en la capa de grafeno. Esta 
distorsión se observa claramente en la Figura 2.27 ya que el patrón de moiré en la parte 
superior de la imagen se encuentra rotado con respecto de la parte inferior. 
  
 
Figura 2.27. Imagen de STM donde se observa uno de los defectos lineales que presentan forma cónica. Las 
líneas de color naranja sirven como guía para observar con mayor claridad la distorsión que produce el defecto 
lineal en el moiré del grafeno. Parámetros de túnel: Vs = +1.2 V, IT = 0.3 nA. 
 
Asimismo, en imágenes de alta resolución obtenidas mediante STM, como la que se 
muestra en la Figura 2.28, se puede observar cómo la red del grafeno continúa a través de 
dichos defectos de forma similar a lo que ocurre en los escalones presentes en el Pt(111) y en 
el Ir(111) [Coraux'08], en los cuales la lámina de grafeno sigue de forma continua como si de 
una alfombra se tratase. De este modo, la forma cónica de algunos de estos defectos, la 
distorsión que producen en la capa de grafeno, así como la continuidad de la red de átomos de 
grafeno parecen sugerir que dichos defectos son en realidad pliegues de la capa de grafeno.  
 
 
Figura 2.28. Imagen con resolución atómica adquirida sobre un defecto lineal y sus alrededores. La línea blanca 
sirve como guía para ilustrar que la red de átomos de grafeno sigue de forma continua a través de dicho defecto 
lineal. Parámetros de túnel: Vs = +47 mV, IT = 2.2 nA. 
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Del mismo modo, estos defectos lineales están presentes también en la monocapa de 
grafeno crecida epitaxialmente sobre substratos de Ir(111). En la Figura 2.29 se muestra una 
imagen de STM adquirida sobre un área de una superficie de grafeno/Ir(111) en la que se 
observa uno de estos defectos. 
 
 
Figura 2.29. Imagen de STM adquirida sobre una región de un superficie de grafeno crecido epitaxialmente 
sobre un substrato de Ir(111) en la que se encuentra presente un defecto lineal. Parámetros de túnel: Vs = +0.51 
V, IT = 0.5 nA. ; tamaño: 90 x 90 nm
2
. 
 
Los estudios realizados mediante LEEM por los grupos de los Profs. B. Poelsema y F. J. 
M. zu Heringdorf en la colaboración ya mencionada [N'Diaye'09] han permitido observar in 
situ la formación de dichos pliegues en superficies de Ir(111). Así, es interesante señalar que 
los pliegues no se encuentran presentes a la temperatura de crecimiento del grafeno sino que 
se producen en el transcurso del enfriamiento de la muestra hasta temperatura ambiente. Esto 
puede observarse en la Figura 2.30 donde se muestran tres imágenes de LEEM obtenidas a 
distintas temperaturas sobre una muestra de grafeno/Ir(111). En ellas se puede apreciar la 
presencia de dominios que presentan diferente contraste. Mediante medidas de microdifración 
se ha podido observar que el más oscuro de ellos corresponde a un dominio donde la red del 
grafeno se encuentra rotada con respecto del substrato de Ir(111). La imagen de la Figura 
2.30a I ha sido adquirida a una temperatura de 1100 K cercana a la temperatura de 1320 K a 
la cual se creció la capa de grafeno. Es interesante destacar que no se observan pliegues en 
ella sino que éstos aparecen durante el proceso de enfriamiento tal y como se observa en la 
Figura 2.30a II donde se muestra una imagen de LEEM de la misma zona que la de la Figura 
2.30a pero adquirida a 410 K. Un calentamiento posterior de la muestra a temperaturas 
cercanas a la de crecimiento hace que desaparezcan de nuevo los pliegues según se muestra en 
la Figura 2.30a III. En la gráfica de la Figura 2.30b se muestra la evolución de la temperatura 
de la muestra en función del tiempo. Los puntos verdes presentes en ella indican las 
temperaturas a las que han sido obtenidas las imágenes de LEEM de la figura.  
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Figura 2.30. a) Imágenes de LEEM con un campo de visión de 10 m adquiridas con una energía de los 
electrones de 2.7 eV sobre una superficie de grafeno que cubre por completo un substrato de Ir(111). En ellas se 
puede apreciar la existencia de dos dominios que se corresponden con diferentes orientaciones de la red del 
grafeno con respecto de la red del Ir(111). La capa de grafeno fue crecida a una temperatura de 1320 K. b) 
Evolución temporal de la temperatura de la muestra en función del tiempo. Los puntos verdes se corresponden 
con las temperaturas mostradas en las imágenes I, II y III. Los puntos rojos representan el momento en el cual 
comienzan a aparecer los primeros pliegues durante el enfriamiento y el momento en el cual desaparece el último 
de ellos como consecuencia de calentar de nuevo la muestra. c) Representación gráfica de la variación de 
temperatura durante el enfriamiento hasta que aparece el primer pliegue con respecto a la temperatura de 
crecimiento de la capa de grafeno. 
 
Es conveniente señalar que mientras que el proceso de formación de un pliegue es un 
proceso que ocurre durante un tiempo inferior al límite de detección de las medidas de LEEM, 
que está en torno a 1s, su desaparición es un proceso gradual. Asimismo, los pliegues 
desaparecen a temperaturas ligeramente superiores a las que se forman. A partir de 
experimentos consistentes en recopilar las temperaturas a las cuales aparecen los primeros 
pliegues en función de la temperatura de crecimiento de la capa de grafeno se deduce que los 
pliegues comienzan a aparecer cuando la muestra se enfría 410  40 K con respecto de la 
temperatura de crecimiento independientemente de cual sea ésta. Esto se observa con mayor 
claridad en la gráfica de la Figura 2.30c. De este modo, una explicación razonable para la 
formación de los pliegues podría basarse en la diferencia en los coeficientes de expansión 
térmica del grafeno y del Ir(111). Considerando una diferencia promedio de los coeficientes 
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de expansión del grafeno y del Ir de 7.15x10
-6
 una diferencia de temperatura provocará un 
desajuste en expansión. Durante un enfriamiento de 410 K el Ir se comprime un 0.33 % 
mientras que la capa de grafeno se comprime solamente el 0.03 % [Gray'63, Wimber'76]. El 
otro 0.3 % restante introduce cierto estrés en la capa de grafeno que podría relajarse dando 
lugar a la formación de pliegues.  
Anteriormente hemos podido observar en el espacio real que la formación de pliegues 
producía una deformación en la capa de grafeno. Tal deformación podría estar relacionada 
con la relajación del estrés en la capa de grafeno mediante la formación de los pliegues. Por 
otra parte, medidas de microdifracción han permitido también observar la presencia de cierta 
distorsión en el espacio recíproco justo después de que los pliegues hayan comenzado a 
formarse. La Figura 2.31a muestra un patrón de microdifracción cerca del haz especular a 
19.9 eV y resultante de un área de la muestra de 1.4 m de diámetro. A esta energía 
solamente tres de los seis puntos del moiré son brillantes. Los vectores de la red recíproca del 
moiré ki vienen dados por la diferencia de los vectores de la red recíproca de las redes del 
grafeno y del iridio. Para pequeños cambios su comportamiento refleja los cambios relativos 
en la red recíproca de la capa de grafeno amplificado por un factor 10 [N'Diaye'08]. En la 
Figura 2.31b se muestra la evolución durante el enfriamiento de las longitudes de los vectores 
ki  con respecto a su valor promedio durante los primeros 25 s en los que ningún cambio 
apreciable es observado ii kk . Después de los primeros 30 s tiene lugar un decrecimiento de 
s1  = (3.6 ± 0.4) %, s2 = (2.0  0.4) % y s3 = (1.5  0.5) %, donde si = 1 - ii kk ´  siendo ik´  la 
longitud promedio del vector de la red recíproca del moiré entre 32 y 42 s, es decir después 
del decrecimiento. Esta disminución puede atribuirse a la formación de pliegues en la capa de 
grafeno indicando que el grafeno con pliegues está relajado y tiene un parámetro de red mayor 
ya que los vectores de la red recíproca ki son más cortos. Es posible observar que los tres 
vectores ki se encogen en diferentes cantidades. Esto puede relacionarse con el hecho de que 
el pliegue es un defecto lineal de manera que es lógico pensar que el estrés se relaje solo en 
una dirección. De este modo, si se asume, tal y como se muestra en la Figura 2.31c, que 
anteriormente a la relajación del estrés los tres vectores ki son iguales y se encuentran rotados 
120º es posible estimar la dirección de la relajación del estrés. Con este fin se descompone por 
conveniencia cada vector ki en una componente paralela a la dirección de relajación de estrés 
y otra perpendicular a la misma de manera que solo se verá afectada por la relajación de estrés 
la primera de ellas. Entonces, si i es el ángulo entre el vector de la red ki y la dirección de 
relajación de estrés, tendremos que el promedio de la componente de ki paralela a la dirección 
de relajación de estrés viene dada por //,ik  = iik cos  mientras que el promedio de la 
componente perpendicular será ,ik = iisenk  . Por tanto, si llamamos c = //// ,,´ ii kk a la 
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compresión en el espacio recíproco debida a la formación del pliegue tendremos que debe 
satisfacerse que 
 
 
Figura 2.31. a) Patrón de microdifracción sobre una muestra de grafeno sobre Ir(111) cerca del haz especular 
donde se observan los puntos correspondientes al primer orden de difracción. b) Evolución durante el 
enfriamiento de la longitud de cada uno de los vectores de la red recíproca asociados a la periodicidad del patrón 
de moiré con respecto a su valor promedio antes de que se observen cambios apreciables. c) Representación 
esquemática de la relajación de estrés debido a la formación de los pliegues. d) Evolución temporal de la 
intensidad total del haz especular durante el enfriamiento. Figura extraída de [N'Diaye'09]. 
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[7] 
para los tres vectores linealmente independientes de la red recíproca. De este modo, partiendo 
de los valores de ii kk´ medidos experimentalmente, la resolución numérica de esta ecuación 
nos da un valor de c del 96 %. Esto corresponde a una relajación de estrés del 0.4 % en la 
capa de grafeno que se encuentra en razonable acuerdo con el 0.3 % que se había estimado en 
base a las diferencias entre los coeficientes de dilatación térmica. Del mismo modo, el ángulo 
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entre la dirección de compresión y ki es aproximadamente 1 = 10º. Esto implica que el 
plegamiento se produce aproximadamente perpendicular a las direcciones de 
empaquetamiento de la capa de grafeno lo cual es consistente con lo que se observa en la 
Figura 2.28. 
Es interesante destacar que paralelamente a la disminución de la longitud de los 
vectores ki  tiene lugar un aumento abrupto en la intensidad del haz especular, tal y como se 
observa en la Figura 2.31d. Este cambio en la intensidad del haz especular observado después 
de la formación de pliegues ha permitido seguir localmente la extensión de la relajación del 
estrés a través de imágenes de LEEM. En la Figura 2.32a se muestra una imagen de LEEM 
adquirida sobre una muestra de Ir(111) a 560 K parcialmente recubierta por grafeno que ha 
sido enfriada lentamente durante una hora desde la temperatura de crecimiento que fue de 
1100 K. Podemos observar que durante este enfriamiento, algunos pliegues ya se han 
formado, especialmente en el lado derecho de la imagen. De un modo más preciso, las 
imágenes I y II que han sido medidas consecutivamente en un intervalo de 1s capturan el 
proceso de formación de un pliegue en la zona de grafeno cercana al borde izquierdo de la 
imagen. En la Figura 2.32a III se muestra la diferencia entre las imágenes I y II. En ella es 
posible observar cómo de manera simultánea a la formación de los pliegues, la intensidad 
aumenta en un área relativamente grande alrededor de la zona afectada. En este caso el 
aumento de la intensidad se extiende a un área de aproximadamente 4 m2. En la Figura 2.32b 
se muestra el cambio en la intensidad integrado en las zonas indicadas por los recuadros rojo, 
azul y gris indicados en la Figura 2.32a I. En esta gráfica se puede observar que el cambio en 
la intensidad tiene lugar a diferentes tiempos, localizaciones y a diferentes extensiones.  
Para discutir el origen del aumento de la intensidad se realizaron curvas I(V) del punto 
(0,0) de patrones de microdifracción adquiridos a temperaturas intermedias donde en algunas 
zonas los pliegues han comenzado a formarse mientras que grandes áreas de la muestra 
continúan aún sin pliegues. En la Figura 2.32c se muestra una curva I(V) adquirida en una 
zona de grafeno con pliegues (línea roja), otra sobre grafeno sin pliegues (línea azul), así 
como la diferencia entre ambas (línea morada). Es posible observar que la curva diferencia 
tiene dos máximos los cuales están correlacionados con máximos en la intensidad total 
resultantes de la interferencia constructiva de ondas electrónicas reflejadas desde el grafeno y 
la superficie de Ir(111). Como consecuencia de esta interferencia, para una distancia de 3.4 Å 
entre el grafeno y el Ir se deberían obtener máximos en 3.2 y 13 eV [Feibelman'08]. De este 
modo es razonable atribuir los restantes cambios en intensidad a cambios estructurales como, 
por ejemplo, cambios en el espaciado entre la capa de grafeno y el substrato de Ir provocados 
por la relajación de la red del grafeno. No obstante, es evidente que esas relajaciones 
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estructurales podrían también venir acompañadas por cambios en la estructura electrónica del 
grafeno lo que adicionalmente podría afectar a la curva I(V). 
 
 
Figura 2.32. a) I y II son dos imágenes de LEEM con un campo de visión de 10 m adquiridas con una energía 
de los electrones de 2.5 eV de forma consecutiva sobre una superficie de grafeno/Ir(111). Entre I y II tiene lugar 
la formación de un pliegue en la península de la izquierda. Ello puede observarse con mayor claridad en las 
ampliaciones de esta península en sus respectivas imágenes mostradas en la parte superior de éstas. La imagen 
III representa la diferencia entre I y II. En la parte superior de cada imagen se encuentra una ampliación de la 
región que rodea a la península que aparece en la parte izquierda de cada una de las imágenes. b) Intensidad 
integrada en las regiones indicadas por los recuadros de colores mostrados en la imagen a) I. Las etiquetas I y II 
presentes en esta curva muestran el instante en que han sido adquiridas las imágenes a) I y II. c) Curvas I-V 
obtenidas mediante LEEM en grafeno con pliegues (línea roja), grafeno sin pliegues (línea azul) y su diferencia 
multiplicada por un factor 20. 
 
Finalmente, se ha observado que los patrones de plegamiento obtenidos en una misma 
zona de la muestra durante repetidos ciclos de enfriamiento y calentamiento son similares 
entre sí lo que lleva a pensar en la presencia de centros de nucleación de pliegues 
preexistentes en la capa de grafeno. En este punto es importante señalar que se han 
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encontrado focos de plegamiento centrados en pares heptágono-pentágono de anillos de 
carbono. Por otra parte, es probable que estos defectos induzcan estrés adicional local dentro 
de la red de grafeno de manera que resulta lógico pensar que los defectos heptágono-
pentágono puedan ser sitios preferentes para la nucleación de pliegues. 
 
2.4.2. Modelo de formación de los pliegues. 
En esta sección se presenta un modelo que explica la formación de pliegues en términos 
de la diferencia de los coeficientes de dilatación térmica existente entre el grafeno y el metal. 
Una vez crecida la capa de grafeno a temperaturas superiores a 1000 ºC, la muestra se enfría 
hasta temperatura ambiente. Como consecuencia de este enfriamiento ambos, el grafeno y el 
metal, se comprimen aunque lo hacen en cantidades diferentes debido a que tienen distintos 
coeficientes de expansión térmica. En particular, el metal se comprime una cantidad mayor 
que el grafeno lo que produce un estrés en la capa de grafeno. Este estrés puede relajarse 
mediante dos formas distintas: compresión adicional de la capa de grafeno y formación de 
pliegues. La energía necesaria para comprimir una lámina de longitud L de un cierto material 
una longitud Lc viene dada por 
Y
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donde Y es el módulo de Young de dicho material. Experimentalmente se ha obtenido que el 
módulo de Young de una capa de grafeno es de 56 eV por átomo [Jiang'08]. Entonces, si se 
supone una distancia entre pliegues L de 260 nm (observada experimentalmente en 
promedio), y se tiene en cuenta que la densidad del grafeno es n = 36.2 at/nm
2
, el número 
total de átomos por unidad de longitud en la lámina de anchura L será L·n. Por tanto, el 
módulo de Young de la lámina de grafeno vendrá dado por Y·L·n. De este modo, la energía 
potencial elástica almacenada en dicha lámina de grafeno como consecuencia de una 
compresión de ésta una longitud Lc vendrá dada por 
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[8] 
En cuanto a la energía necesaria para la formación de un pliegue hay que tener en 
cuenta que ésta es debida principalmente a dos contribuciones: la energía necesaria para 
doblar la lámina y la energía que se necesita para separar los átomos de carbono respecto de 
su posición de equilibrio sobre la superficie metálica. Para estimar la primera de estas 
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contribuciones haremos uso de que la energía almacenada en cada átomo de carbono que se 
pliega para formar un nanotubo de radio r viene dada por  
42 r
b
r
a
ew  con los valores a = 
0.99 eV/Å
2
 y b = 12.3 eV/ Å
4
 obtenidos empíricamente [Jiang'08]. De un modo intuitivo 
resulta lógico pensar que esta energía debe ser similar a la necesaria para doblar la capa de 
grafeno de forma que ésta se curve con un radio r. Por otra parte, según se ha comentado 
anteriormente, la distancia entre el grafeno y el Pt(111) y entre el grafeno y el Ir(111) es 
similar a la distancia entre las capas de grafeno que componen el grafito. De este modo es 
razonable asumir que, en primera aproximación, la interacción entre átomos de grafeno y 
átomos del metal sea similar a la interacción van der Waals presente entre átomos de 
sucesivos planos de grafito. En tal caso, la energía de ligadura de un átomo de carbono de la 
capa de grafeno sobre la superficie metálica debería ser parecida a la energía de ligadura de 
un átomo de carbono de una capa de grafeno situada sobre otra capa de grafeno de una 
muestra de grafito. Esta energía de ligadura, a su vez, se puede aproximar por la energía de 
exfoliación del grafito que viene dada por eb,0 = 0.052 eV por átomo [Zacharia'04]. Además, 
es bien sabido que la energía de ligadura debida a la interacción de van de Waals entre un 
átomo y una superficie disminuye con el cubo de la distancia entre ambos. Por tanto, podemos 
escribir la diferencia entre la energía de ligadura de un átomo a la distancia de equilibrio entre 
el grafeno y el metal z0 y la de un átomo separado una distancia z como 
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Finalmente, el exceso de energía acumulada en la capa de grafeno como consecuencia 
del estrés que sufre durante el enfriamiento viene dado por 
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lo que lleva a un problema variacional en función de la forma del pliegue. Por simplicidad se 
considera un pliegue compuesto por cuatro arcos de circunferencia iguales de radio r y ángulo 
de apertura  tal y como se muestra en el dibujo esquemático de la figura 2.33a. De este 
modo, para cada combinación de Lc/L y de Lw/L, el valor de la energía total dependerá del 
valor del radio r que, a su vez, se obtendrá de forma que minimice la energía total. 
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En la Figura 2.33a se representa gráficamente el aumento en la energía total respecto del 
grafeno plano y sin comprimir en función del porcentaje del desajuste producido en la capa de 
grafeno L/L como consecuencia del enfriamiento y de la fracción de éste que da lugar a la 
formación del pliegue Lw/L. La parte inferior de la gráfica representa la situación en la que la 
energía se almacena principalmente mediante la compresión de la capa de grafeno mientras 
que en la parte superior el estrés se relaja mayoritariamente mediante la formación del 
pliegue. Se puede observar que para desajustes menores que el 0.3 % la energía almacenada 
en la capa de grafeno presenta un único mínimo correspondiente a la compresión de la capa 
de grafeno. Sin embargo, para desajustes mayores aparece un segundo mínimo de energía 
relacionado con la formación de pliegues aunque dicha energía sigue siendo mayor que la 
necesaria para comprimir la capa de grafeno. Finalmente, para desajustes mayores del 0.65% 
el aumento de energía total del sistema como consecuencia del estrés inducido por el 
enfriamiento de la muestra será mínimo en la situación en la que el 80% del desajuste 
producido en la capa de grafeno se utilice en la formación del pliegue.  
En la Figura 2.33b se muestra un corte transversal del gráfico de la Figura 2.33a para un 
desajuste del 0.70 %. En él puede observarse que aunque hay un mínimo local 
correspondiente a la situación en la que el estrés se relaja por compresión de la lámina, el 
mínimo absoluto corresponde a la situación en que el 80 % del desajuste se emplea en la 
formación del pliegue. El gráfico de la Figura 2.33c muestra la relación entre ambos mínimos 
de modo que la línea gris representa la diferencia de energía entre el grafeno comprimido y 
plano y el grafeno después de la formación del pliegue. En dicho gráfico se observa que para 
desajustes inferiores al 0.47 % el mínimo asociado a la formación de los pliegues no se 
encuentra presente. En cambio, para valores del desajuste superiores aparece dicho mínimo 
aunque su energía sigue siendo mayor que la necesaria para comprimir la hoja de grafeno 
hasta que dicho desajuste toma un valor del 0.65 %. Para valores del desajuste mayores del 
0.65 %, podemos observar cómo resulta favorable la formación de los pliegues aunque, según 
se observa, para que esto ocurra el sistema debe superar una barrera de potencial. La presencia 
de esta barrera podría explicar el hecho de que la formación del pliegue es un proceso que 
ocurre de manera repentina mientras que su desaparición es un proceso gradual. 
Finalmente, se puede observar que el modelo unidimensional que se propone predice de 
manera cualitativa las observaciones experimentales. Sin embargo, se ha observado que la 
formación de los pliegues tiene lugar para desajustes aproximadamente la mitad del predicho 
por este modelo ya que según se vio anteriormente mediante imágenes de LEEM éstos 
comienzan a aparecer para un enfriamiento de 410  40 K desde la temperatura de 
crecimiento. Un modelo bidimensional podría dar mejores resultados de forma cualitativa ya 
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que resulta lógico pensar que la formación de los pliegues puede verse facilitada por la 
relajación del grafeno biaxialmente comprimido. Por otra parte, la distancia media entre 
pliegues L y la energía de ligadura eb,0 están sujetos a ciertas incertidumbres. 
 
.  
Figura 2.33. a) Mapa del aumento de energía almacenada por 1 nm de pliegue con respecto al grafeno plano y 
sin comprimir como función del desajuste total (eje horizontal) y de la fracción de éste destinada a la formación 
del pliegue (eje vertical). En la parte superior del eje horizontal se muestra la disminución de la temperatura con 
respecto a la de crecimiento correspondiente al desajuste mostrado en la parte inferior del eje horizontal. La 
forma del pliegue ha sido modelizada por cuatro arcos iguales de radio r y ángulo de apertura  tal y como se 
observa en la parte superior del gráfico. b) Corte de dicho mapa para un desajuste del 0.7 % y la contribución de 
energía de compresión (línea negra de trazo fino), la de ligadura (línea gris) y la de doblado (línea gris de trazo 
discontinuo) a la energía total (línea negra de trazo grueso). c) Diferencia de energía entre el grafeno plano y 
comprimido y el grafeno después de la formación del pliegue (línea gris). La línea gris más oscura representa la 
barrera de energía que el sistema debe superar para la formación del pliegue. 
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Según se vió en el capítulo anterior, aunque la particular estructura electrónica del 
grafeno había sido predicha experimentalmente en 1947, la primera observación experimental  
de algunas de las excepcionales propiedades derivadas de ella no se hizo realidad hasta el año 
2004 [Novoselov'04]. La clave para este gran avance residió en el desarrollo de un método de 
obtención de grafeno basado en el exfoliado micromecánico de una muestra de grafito. Las 
hojas de grafeno así obtenidas fueron colocadas sobre substratos aislantes de SiO2. Sin 
embargo, aunque esta receta ha resultado ser muy valiosa ya que permitió realizar por primera 
vez medidas experimentales sobre capas de grafeno, desde el punto de vista de sus potenciales 
aplicaciones no resulta ser muy adecuada. En particular, se trata de un procedimiento bastante 
tedioso y con poco control sobre la uniformidad en el número de capas lo que le hace ser 
ineficaz de cara a sus posibles aplicaciones en la industria. Según se explicó en el capítulo 
anterior, el grafeno crecido epitaxialmente sobre metales se perfila como una de las formas de 
obtención de grafeno más prometedoras, en gran parte como consecuencia del desarrollo de 
técnicas que permiten eliminar el substrato metálico y transferir las capas de grafeno a 
substratos arbitrarios [Li'09, Reina'09]. Este avance, junto con la alta calidad de las capas de 
grafeno con espesor controlable crecidas sobre diversos substratos metálicos, ha hecho 
posible la obtención de láminas de grafeno de tamaños compatibles con una producción 
industrial y que, además, se pueden colocar sobre cualquier substrato arbitrario. En relación 
con esto es interesante recordar que el crecimiento de grafeno sobre superficies metálicas se 
basa principalmente en la descomposición térmica de hidrocarburos, que está catalizada por la 
adsorción de éstos en la superficie metálica. Por tanto, esta metodología podría fallar en 
algunos metales en los que, debido a su baja reactividad, los hidrocarburos son débilmente 
adsorbidos, pudiendo presentar en algunos casos dificultad para su adsorción a temperatura 
ambiente. En este capítulo se presenta un nuevo método de obtención de grafeno, 
complementario a otras técnicas basadas en la descomposición de hidrocarburos, que permite, 
además, el crecimiento de grafeno sobre substratos metálicos de baja reactividad. Se 
demuestra su funcionamiento con el crecimiento de monocapas de grafeno sobre Cu(111) y 
sobre Au(111), metal muy inerte donde hasta ahora no había podido crecerse el grafeno. En 
este punto conviene señalar que actualmente se están destinando grandes esfuerzos en el 
desarrollo de nuevos métodos de crecimiento de grafeno sobre metales [Amini'10, Garaj'10, 
Otero'10, Liu'11] ya que su importancia es doble. Por una parte, resulta de gran interés para 
las grandes compañías el desarrollo de un método de producción de capas de grafeno de alta 
calidad y con un espesor controlable que permita su implementación en futuros dispositivos. 
Por otra parte, desde un punto de vista fundamental, el desarrollo de nuevos métodos de 
crecimiento de grafeno podría permitir extender su crecimiento sobre materiales en los que 
hasta ahora no había sido posible, proporcionando la posibilidad de estudiar la interacción de 
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la capa de grafeno con nuevos substratos. En la presente tesis, el desarrollo de un nuevo 
método de crecimiento ha permitido obtener valiosa información sobre la interacción entre el 
grafeno y la superficie de Cu(111), al tiempo que ha permitido, por primera vez, el estudio de 
la estructura electrónica de la intercara grafeno/Au(111). Los resultados de este estudio 
proporcionan evidencias fuertes de que la monocapa de grafeno crecida sobre superficies de 
Au(111) podría tratarse del sistema que presenta la interacción grafeno-metal más débil 
observada hasta el momento. 
Los substratos de cobre y oro son de especial interés de cara a las potenciales 
aplicaciones del grafeno ya que son dos de los metales más ampliamente utilizados en la 
tecnología actual. Por esta razón, aunque los substratos bien caracterizados de Au no habían 
podido emplearse con anterioridad a nuestro trabajo, los substratos de cobre han sido unos de 
los más empleados en el crecimiento de capas de grafeno en los últimos tres años. Los 
primeros resultados que se obtuvieron fueron sobre láminas de Cu policristalino en los que, 
además, se consiguió retirar el substrato de cobre y depositar las capas de grafeno sobre 
substratos aislantes con la finalidad de realizar medidas de transporte [Li'09]. La movilidad 
que se observó experimentalmente, aún siendo muy alta, era un orden de magnitud inferior a 
la que se había observado con anterioridad sobre grafeno exfoliado micromecánicamente. El 
origen de esta disminución de la movilidad fue atribuido en un principio al proceso de 
eliminación del substrato metálico. No obstante, a pesar de esta reducida movilidad, el 
substrato de cobre es el que mejores resultados de cara a la industria ha proporcionado para el 
crecimiento de grafeno ya que, según se ha comentado, ha permitido el crecimiento de capas 
de grafeno de gran tamaño [Li'09]. Ello ha facilitado la consecución de uno de los principales 
logros tecnológicos alcanzados hasta la fecha que ha consistido en el desarrollo de un 
prototipo de pantalla táctil flexible [Bae'10]. En cualquier caso, siempre existe la necesidad de 
obtener capas de grafeno con una calidad lo más alta posible. Con este fin resulta 
indispensable adquirir un mayor conocimiento acerca del crecimiento de grafeno sobre 
substratos de cobre. Por esta razón resulta conveniente realizar un estudio a nivel atómico de 
las capas de grafeno crecidas en condiciones de extrema limpieza, esto es, en ultra-alto vacío, 
sobre superficies de cobre bien caracterizadas. Sin embargo, este tipo de trabajos eran escasos 
con anterioridad a nuestros experimentos. En el primer trabajo de este tipo que fue publicado, 
el crecimiento de grafeno se llevó a cabo en condiciones de UHV mediante la exposición 
continua de un monocristal de Cu(111) a elevadas presiones de etileno intercalando 
calentamientos de la muestra a modo de flashes a 1000 ºC [Gao'10]. Según los propios 
autores, el grafeno así obtenido presentaba una elevada densidad de defectos al tiempo que 
mostraba un elevado desorden rotacional. Esto llevó a los autores a señalar que, quizás, la 
movilidad reducida de los portadores de carga que se había medido sobre grafeno crecido 
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sobre cobre policristalino y transferido a un substrato aislante era debida a la alta densidad de 
defectos y al elevado desorden rotacional presente en las monocapas de grafeno/Cu(111). Del 
mismo modo, un trabajo posterior realizado por Zhao et al. en el que el crecimiento de 
grafeno se realizaba mediante CVD en UHV confirmaba la presencia de este desorden 
rotacional [Zhao'11]. En este punto es importante señalar que nuestro nuevo método de 
crecimiento ha permitido el crecimiento de monocapas de grafeno sobre monocristales de 
Cu(111) que presentan tanto una buena calidad a nivel microscópico como un reducido 
desorden rotacional ya que da lugar a zonas relativamente grandes que presentan un único 
dominio rotacional. Sin embargo, volviendo con la importancia en el desarrollo de nuevos 
métodos de crecimiento de grafeno, su crecimiento sobre superficies de cobre no solo se ha 
limitado a técnicas basadas en la descomposición de hidrocarburos. Recientemente ha sido 
abordado también mediante una técnica que consiste en la deposición de átomos de carbono 
desde una fuente sólida sobre la superficie de Cu(111) [Nie'11, Walter'11]. Un estudio 
realizado mediante LEEM de las monocapas de grafeno crecidas de este modo señala que el 
crecimiento de la capa de grafeno a partir de átomos de carbono es del tipo DLA (del inglés, 
diffusion limited aggregation) [Nie'11]. Este hecho hace que el crecimiento presente una 
acusada dependencia con la temperatura del substrato de Cu(111). Por otra parte, estos autores 
también han observado que una porción importante de las islas que nuclean en torno a 
defectos o escalones es la responsable del desorden rotacional si bien la perfección 
cristalográfica de la capa de grafeno aumenta con la temperatura del substrato durante el 
crecimiento.  
El capítulo comienza con una extensa descripción de nuestro nuevo método de 
crecimiento de grafeno. A continuación mostraremos los resultados obtenidos mediante un 
exhaustivo análisis realizado a través de diferentes técnicas con el objetivo de estudiar tanto 
las propiedades estructurales como las electrónicas de la monocapa de grafeno crecida sobre 
substratos de Cu(111). Del mismo modo, en la sección 3.3 se expondrán nuestros resultados 
obtenidos en la caracterización estructural, tanto a una escala microscópica como a un nivel 
macroscópico, de la monocapa de grafeno crecida, por primera vez, sobre substratos de 
Au(111). Dicha sección concluirá con el estudio realizado sobre la interacción entre la 
monocapa de grafeno y la superficie de Au(111).  
 
3.1. Nuevo método de crecimiento de grafeno. 
La técnica de crecimiento de grafeno que hemos desarrollado durante la presente tesis 
doctoral ha consistido en la descomposición térmica de fragmentos de iones producidos 
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mediante la irradiación de la superficie del metal, que se mantiene a altas temperaturas, con 
un haz de iones resultante del bombardeo electrónico del etileno. Más concretamente, este 
método consta de los siguientes pasos: 1) obtención de substratos metálicos limpios, 2) 
irradiación de las superficies metálicas a una temperatura de 800 ºC con iones de etileno y 3) 
calentamiento de las muestras a temperaturas de unos 950ºC. Todo este procedimiento ha sido 
realizado en un sistema de ultra-alto vacío (UHV) que proporciona un entorno totalmente 
controlado para la preparación de las muestras. En la Figura 3.1 puede verse una 
representación esquemática del proceso de crecimiento.  
 
 
Figura 3.1. Dibujo esquemático del nuevo método de crecimiento de grafeno sobre superficies metálicas de baja 
reactividad. a) Superficie metálica previamente preparada. b) Irradiación sobre la superficie del metal a 800º C 
con iones con una energía de 500 eV, producidos mediante el bombardeo electrónico del etileno. c) 
Calentamiento a temperaturas más altas. d) Capa de grafeno crecida epitaxialmente sobre la superficie metálica. 
En la parte superior de la figura se muestran imágenes de STM de 50x50nm
2
 adquiridas durante el crecimiento 
de la capa de grafeno sobre la superficie de Cu(111) después de cada uno de los pasos, tal y como se indica 
mediante las flechas. Las zonas en amarillo se corresponden con zonas de Cu(111) mientras que las regiones de 
carbono se representan en rojo-marrón. Parámetros de túnel: a) IT = 1 nA, Vs = +60 mV, c) IT = 0.2 nA, Vs = 
+745 mV, d) IT = 19 nA, Vs = +280 mV. 
 
A continuación se describen detalladamente cada una de las etapas de este método. 
 
3.1.1. Limpieza de las superficies metálicas. 
El procedimiento empleado en la limpieza de las superficies metálicas de Cu(111) y 
Au(111) ha sido idéntico en ambos casos y ha consistido en ciclos de bombardeo con iones de 
Ar
+
 con una energía de 600 eV seguidos de un posterior calentamiento a una temperatura de 
550 ºC. Según puede observarse en las imágenes de STM mostradas en la Figura 3.2 este 
proceso proporciona en ambos casos superficies limpias con amplias terrazas. 
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Figura 3.2. a) Imagen de STM adquirida en un área de 50 x 50 nm
2
 de una superficie de Cu(111) después de su 
limpieza en UHV. Parámetros de túnel: IT = 0.4 nA, Vs = +970 mV. b) Imagen de STM con resolución atómica 
adquirida sobre un área de 3.2 x 3.2 nm
2
 de una superficie limpia de Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 1.9 nA, 
Vs = +120 mV. c) Imagen de STM adquirida en una superficie de Au(111) después del proceso de limpieza. En 
ella se observa la conocida reconstrucción  322x  herringbone. Parámetros de túnel: IT = 0.4 nA, Vs = +2.0 V; 
tamaño: 50 x 50 nm
2
.  d) Imagen de STM con resolución atómica adquirida sobre una superficie limpia de 
Au(111). Parámetros de túnel: IT = 0.1 nA, Vs = -5 mV; tamaño: 7.5 x 7.5 nm
2
. 
 
Con el objeto de garantizar la ausencia de contaminación de estos substratos después de 
su limpieza se ha realizado un análisis de los mismos mediante espectroscopía Auger. En la 
Figura 3.3a se muestra un espectro diferencial AES adquirido sobre una superficie de Cu(111) 
después de realizarle el correspondiente proceso de limpieza. En dicho espectro se observan 
los picos relacionados con las transiciones Auger MVV del cobre con energías de 60 eV y 
105 eV. Es importante notar la ausencia del pico correspondiente a las transiciones KVV del 
carbono con una energía de 272 eV. Del mismo modo, en la Figura 3.3b mostramos un 
espectro diferencial AES adquirido sobre una superficie de Au(111) después de su limpieza 
en UHV según el procedimiento que se acaba de comentar. En él se observan los picos 
correspondientes a las transiciones Auger NVV del oro con energías de 69 eV y de 239 eV. 
De nuevo es interesante observar que no se encuentra presente ningún pico asociado a la 
transición KVV del C(272 eV). 
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Figura 3.3. Espectros Auger realizados después de la limpieza de los substratos de a) Cu(111) y b) Au(111). En 
ninguno de ellos se observan picos asociados al carbono ni a ningún otro contaminante. 
 
3.1.2. Irradiación con iones de etileno.  
Esta es la etapa más importante de este nuevo método de crecimiento de grafeno en 
superficies metálicas. La irradiación ha sido realizada por medio de un cañón de iones donde 
el etileno es ionizado por bombardeo electrónico y el haz resultante es acelerado hacia la 
superficie del metal, que se mantiene a altas temperaturas. Los mejores resultados de cara al 
posterior crecimiento de grafeno sobre los substratos de Cu(111) y Au(111) han sido 
obtenidos manteniendo la superficie limpia a una temperatura de 800 ºC durante su 
irradiación con iones acelerados con una energía de 500 eV. Estos iones se producen por 
impacto electrónico (con una energía de 300 eV) dentro del cañón de iones. En la Figura 3.4 a 
y b se muestran respectivamente imágenes de STM adquiridas sobre muestras resultantes de 
la irradiación con etileno de los substratos de Cu(111) y Au(111). En ambos casos se observa 
la formación de una capa aparentemente desordenada sobre la superficie del metal.  
 
 
Figura 3.4. a) Imagen de STM adquirida después de la irradiación de un substrato de Cu(111) a 800 ºC con 
iones de etileno obtenidos mediante un cañón de iones durante 35 min a una presión parcial de 4x10
-4
 Torr con 
una energía de 0.5 keV y una corriente de iones de 1.8 A. Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA, Vs = +745 mV; 
tamaño: 50 x 50 nm
2
. a) Imagen de STM adquirida después de la irradiación de una superficie de Au(111) a 800 
ºC con iones de etileno durante 35 min a una presión parcial de 4x10
-4
 Torr con una energía de 0.5 keV, una 
corriente de iones de 1.9 A. Parámetros de túnel: IT = 0.24 nA, Vs = -1.0V; ; tamaño: 30 x 30 nm
2
. 
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Para obtener información acerca de la composición de estas capas que se forman 
después de la irradiación con etileno de los substratos de Cu(111) y de Au(111), se ha 
realizado un análisis mediante espectroscopía Auger. En la Figura 3.5a se muestra un espectro 
Auger adquirido después de la irradiación de un substrato de Cu(111). Dicha irradiación fue 
realizada con un haz resultante de la ionización de etileno a una presión parcial de 4x10
-4
 Torr 
durante 15 minutos con una energía de 0.5 keV y una corriente de iones de 1 A mientras se 
mantenía el substrato a una temperatura de 800 ºC. En este espectro, además de los picos 
relacionados con las transiciones Auger MVV del cobre con energías de 60 eV y 105 eV, 
puede observarse también la presencia del pico asociado a las transiciones KVV del carbono 
con una energía de 272 eV. Por otra parte, en la Figura 3.5b se muestra el espectro diferencial 
AES obtenido después de 35 minutos de irradiación de la superficie de Au(111) a 800 ºC con 
una energía de 0.5 keV, una corriente de iones de 1.9 A y con una presión parcial de etileno 
de 4·10
-4
 Torr. Según puede apreciarse, junto con los picos de las transiciones NVV del oro 
con energías de 69 eV y de 239 eV, este espectro presenta un claro pico a una energía de 272 
eV correspondiente a la transición KVV del carbono. 
 
 
Figura 3.5 a) Espectro diferencial AES obtenido después de la irradiación con etileno de un substrato de 
Cu(111) a 800 ºC con una presión de etileno de 4x10
-4
 Torr durante 15 min a 0.5 keV y una corriente de iones de 
1 A. b) la irradiación del substrato de Au(111) a 800 ºC con iones de etileno con una presión parcial de 4x10 -4 
Torr durante 35 min a 0.5 keV y una corriente de iones de 1.9 A. 
 
Por tanto, durante este proceso se forma una capa aparentemente desordenada que 
presenta cierto contenido de carbono sobre los substratos de Cu(111) y de Au(111). A 
continuación se discutirá el origen de esta capa. Es conocido que tras la ionización por 
impacto electrónico del etileno el haz puede consistir, principalmente, de iones de C2H4
+
 
aunque podrían estar también presentes iones más pequeños tales como C2H3
+
,
 
C2H2
+
, C2H
+
, 
CH2
+
 y CH
+
, con concentraciones decrecientes [Tian'98]. Una vez que los iones del haz 
alcanzan la superficie del metal éstos podrían ser neutralizados o disociados en fragmentos 
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más pequeños. Como consecuencia de la elevada temperatura a la que mantenemos la 
superficie del metal, los iones y fragmentos menores adsorbidos en ella se descomponen 
térmicamente en carbono e hidrógeno desorbiéndose este último de la superficie. En este 
punto es conveniente resaltar que la adsorción en la superficie y la consiguiente 
descomposición de especies con contenido de carbono se ve favorecida con respecto del caso 
de la adsorción térmica de etileno [Yu'98, Yu'99]. Sin embargo, a las energías del haz que se 
han utilizado, no puede descartarse la posibilidad de implantación de iones de etileno y/o 
fragmentos más pequeños en las primeras capas atómicas, situadas justo por debajo de la 
superficie. En este caso, la descomposición térmica de los fragmentos del hidrocarburo podría 
también producir la desorción de hidrógeno y la difusión de carbono a la superficie. De 
cualquier modo, el resultado es una capa con contenido de carbono y aparentemente 
desordenada sobre las superficies metálicas. Según se verá a continuación, si una vez que la 
irradiación es detenida, se calienta la muestra a más altas temperaturas, tiene lugar la 
formación de una capa de grafeno de alta calidad sobre las superficies metálicas. 
 
3.1.3. Calentamiento final. 
Después de la irradiación, las muestras fueron calentadas a temperaturas entre 900 y 
950 ºC durante 10 minutos. Según se observa en las Figuras 3.6 a y b este proceso da lugar a 
superficies de grafeno de alta calidad crecidas sobre ambos substratos 
.  
 
Figura 3.6. a) Imagen de STM después de calentar la muestra sobre la que se adquirió la imagen de la Figura 
3.4a a una temperatura de 930 ºC durante 10 min. La periodicidad que se observa es la de un patrón moiré del 
grafeno sobre Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 19 nA, Vs = +280 mV; tamaño: 50 x 50 nm
2
. Imagen adquirida 
después del calentamiento a 950ºC durante 10 min de la muestra sobre la que se había obtenido previamente la 
imagen 3.4b. Se observa la periodicidad atómica del grafeno sobre Au(111). Parámetros de túnel: IT = 21 nA, Vs 
= +32 mV; tamaño: 4 x 4 nm
2
. 
 
Un aspecto importante en el crecimiento de esta capa de grafeno reside en el control del 
recubrimiento de la misma sobre la superficie metálica. Es importante señalar que dicho 
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recubrimiento de grafeno ha sido controlado ajustando de un modo preciso algunos de los 
parámetros del proceso, en particular el tiempo de irradiación y la corriente de iones que 
inciden sobre la superficie del metal. Ello ha permitido obtener diferentes recubrimientos en 
el intervalo de 0.2-1 ML. Típicamente, para obtener un recubrimiento final de 0.9 ML sobre 
la superficie de Cu(111) y 0.5 ML en la de Au(111) fueron necesarios 35 minutos de 
irradiación con una corriente del haz de iones de 1.8 A seguida del calentamiento final a más 
altas temperaturas. 
Para concluir, en la Figura 3.7a se muestra el espectro AES obtenido después de 
calentar a 930ºC durante 10 minutos la muestra sobre la que previamente se había adquirido el 
espectro AES mostrado en la Figura 3.5a. De nuevo puede observarse el pico correspondiente 
al carbono. El recubrimiento de grafeno sobre el substrato de Cu(111) presente en esta 
muestra según nuestras medidas de STM fue de 0.3 ML. Por otra parte, en la Figura 3.7b 
mostramos el espectro Auger adquirido sobre la misma muestra que se caracterizó mediante 
AES en la Figura 3.5b después de calentarla a 950ºC durante 10 minutos. En él esta presente 
el pico de carbono a 272 eV. El recubrimiento de grafeno en esta muestra estimado mediante 
imágenes de STM fue de 0.5 ML. 
 
 
Figura 3.7. a) Espectro AES obtenido después de calentar 10 min a 930ºC la muestra sobre la que se obtuvo el 
espectro AES de la Figura 3.4a. Este calentamiento dio lugar a la formación de 0.3 ML de grafeno sobre el 
substrato de Cu(111). b) Espectro Auger adquirido después de calentar la muestra sobre la que se realizó el 
espectro mostrado en la Figura 3.4b a 950ºC durante 10 min. Con posterioridad a este calentamiento se observó 
la formación de 0.5 ML de grafeno sobre la superficie de Au(111) 
 
3.1.4. Influencia de la irradiación con iones de etileno en la adsorción de especies con 
contenido de carbono. 
Es importante señalar que la adsorción y posterior descomposición de moléculas de 
etileno con energías térmicas, es decir no aceleradas hacia la superficie, es despreciable 
incluso a las elevadas presiones parciales de 4x10
-4
 Torr a las que ha sido necesario mantener 
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el sistema de UHV durante la irradiación con etileno. Para comprobar esto expusimos la 
superficie caliente del metal bajo las mismas condiciones de temperatura y presión parcial de 
etileno en las que hemos realizado la irradiación de las muestras pero con el cañón de iones 
apagado. En tal caso, como se muestra en la Figura 3.8b, no se detectó carbono en la 
superficie del metal en nuestras medidas de AES incluso después de una hora de exposición. 
En particular, se observa que solamente aparece el pico asociado a las transiciones LVV del 
azufre con una energía de 152 eV como consecuencia de la segregación de azufre a la 
superficie desde el volumen debida al calentamiento prolongado durante tanto tiempo a altas 
temperaturas. Una comparación de este espectro AES con el de la Figura 3.5ª, que volvemos a 
representar para una mayor claridad en la Figura 3.8a, nos da una indicación de la eficacia del 
bombardeo con etileno en la adsorción de restos de hidrocarburo con contenido de carbono. 
 
 
Figura 3.8. a) Espectro Auger adquirido después de la irradiación de una muestra de Cu(111) a 800ºC durante 
15 min con iones de etileno acelerados con una energía de 0.5 keV y una presión parcial de 4x10
-4
 Torr. En él se 
puede observar la presencia del pico asociado a la transición KVV del carbono con una energía de 272 eV. b) 
Espectro Auger adquirido sobre una muestra expuesta a las mismas condiciones de presión parcial de etileno y 
temperatura del substrato empleadas en la irradiación con etileno de nuestras muestras pero con el cañón de 
iones apagado. En este caso no se detecta carbono en la superficie de Cu(111) incluso después de una hora de 
exposición. 
 
3.2. Monocapa de grafeno crecida epitaxialmente sobre substratos de 
Cu(111). 
En la primera parte de esta sección se muestran los resultados obtenidos en la 
caracterización estructural mediante STM de las monocapas de grafeno crecidas con nuestro 
método sobre substratos de Cu(111). Con anterioridad a nuestros experimentos, las 
monocapas de grafeno habían sido crecidas sobre substratos de cobre policristalino mediante 
CVD a altas presiones [Li'09] así como sobre monocristales de Cu(111) en UHV a partir de 
técnicas basadas también en la descomposición de hidrocarburos [Gao'10, Zhao'11]. 
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Posteriormente a nuestros experimentos también se han crecido monocapas de grafeno sobre 
monocristales de Cu(111) mediante deposición de átomos de carbono desde una fuente sólida 
[Nie'11, Walter'11]. En cualquier caso, con independencia del método de crecimiento todos 
los estudios realizados sobre monocristales de Cu(111), incluyendo el que se presenta en esta 
memoria, demuestran la existencia de varios patrones de moiré correspondientes a distintos 
dominios rotacionales, siendo el más común aquél en el que la red de grafeno se encuentra 
alineada con el substrato de Cu(111).  
La sección concluye con el estudio realizado sobre la interacción entre el grafeno y el 
substrato metálico. Anteriormente a nuestros experimentos existían dos estudios de 
grafeno/Cu(111) realizados mediante STM. El primero de ellos proponía un desplazamiento 
de la posición del punto de Dirac hacia valores negativos a -350 mV con respecto del nivel de 
Fermi, si bien los autores señalaban la necesidad de medidas mediante ARPES que 
confirmasen el resultado [Gao'10]. Más tarde Jeon et al. demostraban que la masa efectiva de 
los electrones del estado de superficie del Cu(111) no presentaba grandes variaciones como 
consecuencia de la adsorción de la capa de grafeno [Jeon'11]. Tal y como se muestra en esta 
sección, las conclusiones que se extraen de nuestros resultados son compatibles con ambos 
trabajos sugiriendo, además, una transferencia de carga del estado de superficie del Cu(111) a 
las bandas del grafeno que podría explicar al desplazamiento observado en el punto de Dirac. 
Un trabajo posterior a nuestros experimentos [Martínez-Galera'11], realizado mediante 
ARPES por Walter et al., confirma esta transferencia de carga del estado de superficie al 
grafeno [Walter'11].  
 
3.2.1. Caracterización de la monocapa de grafeno crecido sobre la superficie de Cu(111). 
 La calidad de las muestras de grafeno sobre substratos de Cu(111) crecidas por nuestro 
método ha sido caracterizada a la escala atómica mediante STM y a nivel macroscópico 
mediante LEED. Según se muestra a continuación, los resultados obtenidos mediante ambas 
técnicas coinciden en que el método de crecimiento que acabamos de presentar proporciona 
superficies de grafeno de alta calidad en las que la capa de grafeno puede adoptar diferentes 
orientaciones con respecto de la red del substrato de Cu(111). De todas estas orientaciones la 
más frecuente es aquella en la que la capa de grafeno está rotada un ángulo muy pequeño con 
respecto a la red de la superficie de Cu(111). La presencia de diferentes orientaciones de la 
capa de grafeno respecto del substrato de Cu(111) es compatible con lo que se ha observado 
en otros sistemas grafeno-metal, tales como los mostrados en el capítulo anterior (Pt, Ir), en 
los que la monocapa de grafeno presenta una interacción débil con el substrato. 
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3.2.1.1. Caracterización mediante STM. 
Nuestras medidas de STM confirman la existencia de diferentes patrones de moiré 
correspondientes a distintas orientaciones de la red del grafeno con respecto de la superficie 
de Cu(111). Sin embargo, nuestro nuevo método de crecimiento ha permitido la obtención de 
muestras de grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Cu(111) en las que se 
observan de manera rutinaria grandes áreas que presentan un único patrón de moiré. A modo 
de ejemplo mostramos en la Figura 3.9 una imagen de STM adquirida sobre un área de 93x93 
nm
2
 de una monocapa de grafeno crecido sobre una superficie de Cu(111). En ella se observa 
una región de grafeno de alta calidad que presenta una única superestructura correspondiente 
a un patrón de moiré con una periodicidad de 6.3nm. 
 
 
Figura 3.9. Imagen de STM adquirida sobre un área de 93 x 93 nm
2
 de una monocapa de grafeno de alta calidad 
crecida sobre un substrato de Cu(111) que presenta un patrón de moiré con una periodicidad de 6.3 nm. 
Parámetros de túnel: IT = 21 nA, Vs = +110 mV. 
 
A continuación describiremos dos de los patrones de moiré observados con una 
frecuencia mayor en nuestras medidas de STM:  
-   º6.2015121512 Rx  : En la Figura 3.10a se muestra una imagen de STM con 
resolución atómica que presenta un patrón de moiré con una periodicidad de 6.3 nm. Se trata 
del mismo patrón de moiré observado en la Figura 3.9 y ha sido el más comúnmente 
encontrado durante nuestros experimentos. En la Figura 3.10b proponemos un modelo 
estructural para él consistente en una superestructura con periodicidad 
  º6.2015121512 Rx   con respecto del substrato de Cu(111). Esta superestructura tiene 
lugar cuando las redes del grafeno y de la superficie del Cu(111) están rotadas entre sí un 
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ángulo de 0.8º. Además, para lograr la coincidencia de ambas redes, la red del grafeno se 
debería dilatar de modo que la periodicidad de la superestructura aumente un 0.2 % con 
respecto del valor que tendría si la capa de grafeno mantuviese el parámetro de red de 2.46 Å. 
Según este modelo, el ángulo que forma la red del grafeno con la superperiodicidad es de 
19.8º en buen acuerdo con la imagen de STM. 
 
 
Figura 3.10. a) Imagen de STM en la que se aprecia el patrón de moiré observado con más frecuencia durante 
nuestros experimentos. Parámetros de túnel: IT = 21 nA, Vs = +80 mV; tamaño: 15x15 nm
2
. b) Modelo 
esquemático para el patrón de Moiré observado en la Figura 3.10a. Consiste en una superred con periodicidad 
  º6.2015121512 Rx   con respecto de la red del Cu(111) que se obtiene cuando las redes del grafeno (en 
rojo) y de la superficie de Cu(111) (en amarillo) están rotadas entre sí un pequeño ángulo de 0.8º. La 
coincidencia de ambas redes se obtiene a través de una dilatación de la red del grafeno que da lugar a una 
dilatación total a lo largo de las direcciones de empaquetamiento de la superestructura del 0.2 %. 
 
Es interesante señalar que esta misma estructura había sido previamente observada por 
Zhao et al. quienes, además, señalaban que ésta también había sido la más frecuentemente 
encontrada durante sus medidas [Zhao'11]. Sin embargo, estos autores atribuyeron su 
formación al alineamiento de la celda unidad de la red atómica de la capa de grafeno con la de 
la superficie de Cu(111). No obstante, la superposición de las redes del grafeno y del Cu(111) 
con un ángulo relativo de 0º daría lugar a una superestructura que, a su vez, se encontraría 
alineada con la red de átomos de carbono. Esto está en desacuerdo no solo con nuestras 
imágenes sino también con las propias imágenes obtenidas por Zhao et al. [Zhao'11]. 
-   º9.13132132 Rx  : En la Figura 3.11a se muestra una imagen de STM adquirida 
sobre una región de una superficie de grafeno/Cu(111) que presenta un patrón de moiré con 
una periodicidad en torno a 1.8 nm. El modelo estructural propuesto en la Figura 3.8b se 
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corresponde con una supercelda con periodicidad   º9.13132132 Rx   respecto de la 
superficie de Cu(111) que se genera para una orientación relativa de 7.3º entre las redes del 
grafeno y del Cu(111). En este caso, para que la superestructura sea coincidente, la red del 
grafeno debería contraerse de modo que la periodicidad de la celda unidad se reduzca un 0.6 
% de la longitud que tendría la misma si la capa de grafeno conservase el parámetro de red de 
2.46 Å. Según este modelo el ángulo que forma la red del grafeno con respecto de la 
supercelda es de 6.6º en buen acuerdo con la imagen de STM mostrada en la Figura 3.11a. 
 
 
Figura 3.11. a) Imagen de STM en la que se observa un patrón de moiré frecuentemente encontrado en nuestros 
experimentos. Parámetros de túnel: IT = 22 nA, Vs = 50 mV; tamaño: 4.6x4.6 nm
2
. b) Modelo esquemático del 
patrón de moiré observado en la Figura 3.11a. En él una red de grafeno (en rojo) se superpone sobre una red de 
Cu(111) (en amarillo) con una rotación de 7.3º. La superred resultante tiene una periodicidad de 
  º9.13132132 Rx   con respecto al substrato de Cu(111). En ella, la red del grafeno se comprime de modo 
que su compresión total a lo largo de una de las direcciones de alta simetría de la superestructura es del 0.6%. 
 
 Es conveniente indicar que, aunque hemos representado los patrones de moiré que 
acabamos de describir mediante estructuras coincidentes, ambos podrían corresponder, en 
realidad, a superestructuras inconmensuradas. Sin embargo, durante nuestros experimentos, 
no hemos encontrado ningún indicio que apunte en esta dirección. 
Finalmente, las imágenes de STM de gran tamaño, como la que se muestra en la Figura 
3.12, adquiridas sobre superficies de grafeno/Cu(111) presentan un aspecto similar a las que 
se obtienen en grafeno crecido sobre Pt(111) y sobre Ir(111) (véase Figura 2.26). En 
particular, pueden observarse también defectos extendidos con forma lineal y ramificada 
similares a los pliegues en la capa de grafeno que, como vimos en la sección anterior, se 
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forman durante el crecimiento de grafeno a altas temperaturas sobre las superficies de Pt(111) 
e Ir(111) [N'Diaye'09]. 
 
 
Figura 3.12. Imagen de STM adquirida sobre un área de 2.0 x 2.0 m2 de una superficie de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre un substrato de Cu(111). En ella se pueden apreciar defectos extendidos con un aspecto 
similar a los pliegues observados en capas de grafeno crecidas sobre Pt(111) e Ir(111). Parámetros de túnel: IT = 
0.2 nA, Vs = +1.2 V.  
 
3.2.1.2. Caracterización mediante LEED. 
El estudio cualitativo mediante LEED de la monocapa de grafeno/Cu(111), crecida 
empleando el método descrito en la sección 3.1, coincide con los resultados obtenidos con 
STM en la existencia de diferentes orientaciones de la red del grafeno con respecto del 
substrato de Cu(111). En la Figura 3.13a mostramos un típico patrón de LEED adquirido 
sobre una muestra de grafeno crecido epitaxialmente sobre un substrato de Cu(111). Además, 
en la Figura 3.13b se muestra un dibujo esquemático del patrón de LEED de la Figura 3.13a 
con la finalidad de facilitar su comprensión. Podemos observar que, junto con los seis puntos 
asociados a la periodicidad atómica de la superficie de Cu(111), se aprecia un segmento con 
poca intensidad en torno a 0º, correspondiente a un parámetro de red ligeramente menor que 
el del substrato de Cu(111). Teniendo en cuenta que la periodicidad del grafeno (parámetro de 
red 2.46 Å) es algo menor que la del Cu(111) (parámetro de red 2.56 Å), este segmento 
podría, por tanto, estar asociado con la periodicidad de la capa de grafeno indicando que ésta 
puede adoptar un continuo de orientaciones en torno a 0º con respecto del substrato. En todas 
nuestras medidas de STM se observó que predominaba la orientación correspondiente al 
patrón de moiré con superestructura   º6.2015121512 Rx   en la cual la red del grafeno 
está rotada 0.8º con respecto a la red de la superficie de Cu(111). Por tanto, teniendo en 
cuenta la similitud en las periodicidades del grafeno y del Cu(111), es razonable pensar que 
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los segmentos debidos a las orientaciones de la capa de grafeno alineadas o formando un 
pequeño ángulo con respecto del substrato metálico aparecen superpuestos con los 
correspondientes puntos asociados a la periodicidad de la superficie de Cu(111). Estos 
resultados son consistentes con otras medidas de LEED, publicadas recientemente, realizadas 
en muestras de grafeno crecido por CVD a presiones atmosféricas sobre superficies de 
Cu(111) a 900ºC crecidas sobre substratos de zafiro [Hu'12] y en superficies de grafeno 
crecido por deposición de átomos de carbono desde una fuente de grafito sobre monocristales 
de Cu(111) [Walter'11].  
 
 
Figura 3.13. a) Diagrama de LEED adquirido con una energía del haz de iones de 62 eV sobre una muestra de 
grafeno crecido epitaxialmente sobre un substrato de Cu(111). Se aprecian unos segmentos con una intensidad 
débil en orientaciones de la capa de grafeno en torno a 0º. Los segmentos de la capa de grafeno con orientación 
alineada o formando pequeños ángulos con el substrato de Cu(111) se encuentran superpuestos con los puntos 
asociados a la periodicidad de la superficie de Cu(111). b) Representación esquemática del patrón de LEED 
mostrado en la Figura 3.13a. 
 
3.2.2. Estudio de la interacción entre el grafeno y el substrato de Cu(111). 
En el estudio que hemos realizado mediante STM sobre la interacción entre el grafeno y 
el substrato de Cu(111) hemos encontrado evidencias que sugieren una débil interacción entre 
ambos. A continuación pasamos a describirlas. 
- Patrón de interferencia   º3033 Rx   debido a la dispersión de los portadores 
de carga de la capa de grafeno: Una primera evidencia de esta débil interacción grafeno-
metal se muestra en la Figura 3.14 que presenta una imagen de STM con resolución atómica 
medida a baja temperatura (40 K) sobre una región de una monocapa de grafeno crecida sobre 
una superficie de Cu(111). En ella se observa una protuberancia brillante rodeada por una 
modulación periódica cuya amplitud disminuye con la distancia y con una periodicidad de 
  º3033 Rx  (R3 a partir de ahora) con respecto de la red del grafeno.  
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Figura 3.14. a) Imagen de STM con resolución atómica medida a 40 K en una región de grafeno sobre Cu(111) 
donde se observa un defecto puntual así como el patrón R3 debido a la dispersión inter-valles (intervalley 
scattering) en la capa de grafeno. La celda unidad del patrón R3 está dibujada en negro. Parámetros de túnel: IT 
= 0.2 nA, Vs = 100 mV; tamaño: 4.7x4.7 nm
2
. b) Transformada de Fourier de la imagen anterior. En ella se 
observan tanto los puntos asociados al patrón R3 como los correspondientes a la periodicidad del grafeno.  
 
Este tipo de modulaciones R3 de la (LDOS) es similar a la que se esperaría en grafeno 
ideal en los alrededores de un defecto puntual como consecuencia de la dispersión de los 
portadores de carga entre estados pertenecientes a valles distintos de la estructura electrónica 
del grafeno [Mallet'07]. Para ilustrar de manera intuitiva la presencia de este patrón R3 hemos 
elaborado el esquema mostrado en la Figura 3.15. En él los puntos de la red del espacio 
recíproco del grafeno se representan en azul oscuro de modo que el hexágono dibujado en 
naranja se corresponde con la primera zona de Brillouin. Según vimos en el capítulo anterior, 
para bajas energías las bandas de valencia y de conducción presentan simetría cónica en torno 
a los puntos K y K’ de la primera zona de Brillouin. Entonces, las superficies de energía 
constante en el espacio recíproco son circunferencias centradas en K y K’ que representamos 
en azul. Por tanto, un portador de carga en un estado inicial con vector de onda Bloch kini que 
incide contra un defecto de dimensiones atómicas presente en la red del grafeno puede sufrir 
dos tipos diferentes de dispersión elástica. Por una parte, éste puede ser dispersado a otro 
estado definido por el vector kfin perteneciente al mismo cono dando lugar a lo que se conoce 
como dispersión intra-valle (intravalley scattering). Por el contrario, el portador de carga 
incidente puede también ser dispersado a un estado con vector kfin perteneciente a otro cono 
dando lugar a lo que se conoce como dispersión inter-valles (intervalley scattering). Dado que 
los conos están centrados en los puntos K y K’ que se encuentran en posiciones de R3, la 
superposición de todos los procesos de scattering intravalley produce un patrón consistente en 
anillos centrados en las posiciones asociadas con la periodicidad R3. Del mismo modo, la 
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interferencia constructiva de todas las posibles dispersiones de portadores de carga de un 
estado a otro de un cono diferente da lugar al patrón R3. 
 
 
Figura 3.15. a) Representación esquemática que ilustra los diferentes tipos de dispersión elástica que pueden 
sufrir los portadores de carga en grafeno ideal. La superposición de todos los procesos de dispersión entre 
estados de diferentes conos da lugar a un patrón R3 como el observado en la Figura 3.14. Del mismo modo la 
superposición de todos los procesos de dispersión entre estados pertenecientes a los mismos conos daría lugar a 
un anillo centrado en cada punto asociado con la periodicidad R3. 
 
Estos patrones R3 asociados con impurezas de tamaño atómico han sido observados con 
una extensión considerable (es decir, una gran longitud de decaimiento) en algunos sistemas 
de tipo grafeno mediante imágenes de STM adquiridas a bajos voltajes, las cuales son una 
medida de la LDOS al nivel de Fermi [Mizes'89, Kelly'96, Ruffieux'00, Mallet'07, Rutter'07, 
Brihuega'08, Ugeda'10]. En particular, éstos han sido observados en capas de grafeno bien 
desacopladas de sus substratos tales como la última capa de un substrato de HOPG o el 
grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de SiC. Por tanto, en analogía con las 
conclusiones extraídas para estos sistemas, la existencia de patrones R3 bien extendidos 
observados en nuestras imágenes de STM alrededor de defectos puntuales en grafeno 
epitaxial sobre Cu(111) puede ser explicada como una consecuencia directa de la débil 
interacción entre el grafeno y el metal. En cambio, en el caso del grafeno/Pt(111), que aún 
siendo un sistema grafeno-metal débilmente interactuante presenta una interacción grafeno-
substrato mayor que en los casos anteriormente citados, la situación es completamente 
diferente. En particular, en un trabajo experimental muy reciente realizado por algunos 
miembros de nuestro grupo, entre los que se incluye el autor de la presente memoria, junto 
con el grupo de teoría de Física de la Materia Condensada del Prof. Rubén Pérez se ha 
observado que la modulación R3 presenta una extensión mucho menor. De hecho es 
interesante señalar que en el caso del grafeno/Pt(111) la modulación R3 está tan poco 
extendida que solamente se aprecia en la transformada de Fourier de imágenes de STM que 
presentan una elevada densidad de vacantes atómicas [Ugeda'11a, Ugeda'11b]. 
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- Ondas estacionarias debidas a la dispersión de los electrones del estado de 
superficie del Cu(111) observadas a través de la capa de grafeno: Es bien conocido que 
las superficies de Cu(111) y Au(111) presentan un estado de superficie de tipo Schokley. Los 
electrones en dichos estados se comportan como un gas bidimensional de electrones libres 
que cuando se encuentran con algún defecto presente en la superficie parte de ellos son 
dispersados coherentemente generando patrones de interferencia cuántica. Dichos patrones de 
interferencia se conocen como ondas estacionarias ya que se traducen en una modulación 
espacial de la densidad local de estados observada en imágenes de STM adquiridas a bajos 
potenciales [Crommie'93, Hasegawa'93, Sprunger'97]. A partir de este tipo de imágenes se 
puede estimar el valor del vector de Fermi kF tanto en el espacio real midiendo la longitud de 
onda de Fermi F  (kF = /F) como a partir del contorno de Fermi en el espacio recíproco 
obtenido mediante la transformada de Fourier de la imagen. A modo de ejemplo mostramos 
en la Figura 3.16a una imagen de STM adquirida a bajos potenciales en la que se observan los 
patrones de interferencia tanto paralelamente a los escalones como alrededor de defectos 
presentes en la superficie de Cu(111). Del corte transversal indicado en la Figura 3.16a y 
representado en la Figura 3.16b se extrae una longitud de onda de Fermi F = 14.8  0.8 Å 
que corresponde a un vector de Fermi kF = 0.21  0.01 Å
-1
. Por otra parte, la transformada de 
Fourier de una imagen de STM adquirida a bajos potenciales donde también se observan las 
ondas estacionarias se muestra en la Figura 3.16c. De ella se estima, de nuevo, un valor kF = 
0.21  0.01 Å-1. Este valor del vector de Fermi obtenido mediante ambas formas está en 
perfecto acuerdo con el valor de 0.215 Å
-1
que cabría esperar para una superficie de Cu(111) 
limpia [Reinert'01]. 
 
 
Figura 3.16. a) Imagen de STM medida a 40 K en una región de una superficie de Cu(111) en la que se 
observan los patrones de ondas estacionarias tanto en las inmediaciones de los escalones como alrededor de 
defectos presentes en la superficie. Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA, Vs = -69 mV; tamaño: 34x27 nm
2
. b) Perfil 
de topografía señalado en azul en la imagen a). c) Transformada de Fourier de una imagen similar a la mostrada 
en a) en la que también se observan ondas estacionarias. 
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Una evidencia adicional de esta débil interacción entre el grafeno y la superficie de 
Cu(111) puede obtenerse mediante imágenes de STM adquiridas a bajos potenciales, como la 
mostrada en la Figura 3.17, en las que se observan a través de la capa de grafeno las ondas 
estacionarias procedentes de la superficie de Cu(111). En este tipo de imágenes se observan 
patrones de ondas estacionarias similares a las resultantes de la interferencia cuántica de los 
electrones de los estados de superficie de las superficies metálicas limpias. En este punto 
conviene destacar que los estados de superficie de los metales nobles han sido observados 
también a través de monocapas de materiales poco interactuantes como átomos de gases raros 
[Andreev'04], materiales aislantes como el NaCl [Repp'04] o moléculas aromáticas 
[Nicoara'06, Ziroff'09]. En todos esos casos, debido a la baja interacción existente, la banda 
del estado de superficie del substrato original presenta ligeras modificaciones consistentes en 
pequeños cambios del vector de Fermi kF.  
 
 
Figura 3.17. Imagen de STM con resolución atómica en una región de una superficie de grafeno/Cu(111) 
medida a una temperatura de 40 K. A través de la capa de grafeno podemos observar los patrones de ondas 
estacionarias debidos a la dispersión de los electrones del estado de superficie del substrato de Cu(111). 
Parámetros de túnel: IT = 2.7 nA, Vs = 60 mV; tamaño: 12x12 nm
2
. 
 
Mediante transformadas de Fourier de imágenes adquiridas a bajos potenciales de túnel 
como la observada en la Figura 3.18 hemos estimado el valor del vector de Fermi. Por una 
parte, lo hemos obtenido mediante el radio promedio medido en el contorno de Fermi 
observado en la transformada de Fourier de imágenes de STM. Por otra parte, también lo 
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hemos estimado a partir de la longitud de onda de Fermi medida en el espacio real en las 
ondas estacionarias presentes alrededor de los escalones. El valor de kF = 0.18  0.03 Å
-1 
que 
hemos obtenido por ambos métodos es más pequeño que el esperado de 0.215 Å
-1 
para la 
superficie de Cu(111) limpio [Reinert'01]. Recientemente ha sido publicado que la masa 
efectiva de los portadores de carga del estado de superficie del Cu(111) permanece 
prácticamente sin cambios después de la adsorción sobre dicha superficie de la capa de 
grafeno [Jeon'11]. Esto, junto con nuestra observación de un menor valor del vector de Fermi, 
sugiere un ligero desplazamiento con respecto al nivel de Fermi hacia energías más altas de la 
banda del estado de superficie (véase Figura 3.19). Este pequeño desplazamiento hacia 
energías mayores podría contribuir al desplazamiento hacia valores negativos del punto de 
Dirac observado mediante STS [Gao'10] y ARPES [Walter'11] en la monocapa de grafeno 
crecida sobre Cu(111). 
 
 
Figura 3.18. a) Imagen de STM adquirida en una región de una superficie de grafeno/Cu(111) a 40 K. En ella se 
pueden observar los patrones de ondas estacionarias debidos a la dispersión de los electrones del estado de 
superficie del substrato de Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 3 nA, Vs = 100 mV; tamaño: 33x27 nm
2
. b) 
Transformada de Fourier realizada en la terraza superior situada en la parte derecha de la imagen. c) Perfil a lo 
largo de la línea azul de la Figura 3.18 a). d) Distribución radial promedio de la transformada de Fourier 
mostrada en b). 
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Figura 3.19. Ilustración esquemática de la variación de kF en una banda con dispersión parabólica debido a un 
desplazamiento rígido de ésta con respecto del nivel de Fermi lo que equivaldría a considerar que la masa 
efectiva no varía. Podemos observar cómo el desplazamiento hacia energías más altas de la banda del estado de 
superficie ( 2,1, onsetonset EE  ) hace que disminuya el vector de Fermi ( 1,2, FF Ek  ). 
 
A continuación vamos a analizar si el desplazamiento de la banda del estado de 
superficie del Cu(111), que correspondería al valor de kF medido experimentalmente con 
STM, es consistente con el desplazamiento en sentido opuesto en energía de la posición del 
punto de Dirac observado por Walter et. al. mediante ARPES [Walter'11]. En otras palabras, 
vamos a estudiar si el número de electrones, que según nuestro valor de kF, abandonan el 
estado de superficie del Cu(111) se corresponde con el número de electrones, que según el 
desplazamiento del punto de Dirac estimado por ARPES, llegan a las bandas del grafeno. Para 
ello comenzaremos estimando el número de electrones que se deben perder para que el 
desplazamiento de la banda del estado de superficie del Cu(111) sea compatible con el valor 
que hemos estimado del vector de Fermi una vez que se adsorbe la capa de grafeno. Teniendo 
en cuenta que el estado de superficie del Cu(111) presenta dispersión parabólica, la superficie 
de Fermi será una circunferencia de radio kF. Entonces, si, por simplicidad, hacemos el 
estudio a 0 K, todos los posibles valores del vector de onda correspondientes a estados 
ocupados pertenecen al área del espacio recíproco dada por kF
2 
(véase Figura 3.20). Dado 
que el área del espacio recíproco ocupada por cada valor posible del vector de onda viene 
dada por (2/L)2, donde L es la longitud del sólido macroscópico, el número de electrones que 
se pierden en el metal por unidad de área vendrá dado por  
      32221,22,21,22, 1020.2215.018.0
2
1
2
1
4
1
2  xkkkkN FFFF

 electrones/Å
2
 
donde el factor 2 tiene en cuenta el hecho de que para cada valor posible del vector de onda 
existen dos estados asociados al espín del electrón. El signo negativo indica que son 
electrones que se pierden del estado de superficie del Cu(111).  
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Figura 3.20. Representación esquemática de la banda del estado de superficie del Cu(111). En ella se observa 
cómo el área del espacio recíproco ocupada por un valor de k viene dada por (2/L)2, donde L es la longitud del 
sólido macroscópico. Del mismo modo, la proyección de la banda en el espacio recíproco nos dice que el área 
ocupada por todos los valores del vector de onda k que componen la banda es kF
2
. 
 
El error en este tipo de estimación es enorme (del orden del 100 %). A pesar de ello, 
tiene interés el continuar con la comparación, teniendo en cuenta, ahora, el desplazamiento en 
energía en el grafeno. En el caso del grafeno ideal la relación de dispersión de los portadores 
de carga vendrá dada por E = ħvFk. Sin embargo, teniendo en cuenta que los resultados de 
ARPES sugieren un desplazamiento del punto de Dirac hacia valores negativos de -0.3 eV la 
relación de dispersión puede escribirse como E = ħvFk-Eshift con Eshift = -0.3 eV. Entonces, 
debido a la simetría cónica de esta relación de dispersión, las superficies de energía constante 
se corresponderán con circunferencias centradas en los puntos K y K’. Por lo tanto, todos los 
electrones que llegan a la capa de grafeno se encuentran en una circunferencia del espacio 
recíproco con radio 
21056.4  x
v
E
k
F
shift
F 
Å
-1
 de manera que el número de electrones 
transferidos hacia la capa de grafeno por unidad de área sería  
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donde un factor 2 tiene en cuenta el hecho de que para cada valor posible de k existen dos 
estados asociados al espín del electrón y el otro está asociado a la degeneración de las bandas 
del grafeno. 
 Podemos, por tanto, observar cómo el número que estimamos para los electrones que 
abandonan el estado de superficie del Cu(111) es mayor que el número de electrones que gana 
el grafeno. Esto parece sugerir que los efectos tanto en la banda del estado de superficie del 
Capítulo 3: Grafeno sobre Cu(111) y Au(111) 
 
- 132 - 
 
Cu(111) como en las bandas del grafeno debidos a la adsorción de la capa de grafeno sobre el 
substrato de Cu(111) podrían ser algo más profundos que simples desplazamientos rígidos. 
Sin embargo, es preciso señalar que ambos valores se encuentran dentro del error 
experimental presente en nuestras medidas de STM al que habría que añadir también el error 
en la estimación del desplazamiento del punto de Dirac llevada a cabo por Walter et al. En 
este sentido conviene señalar que en dichas medidas de ARPES, debido al elevado desorden 
rotacional que tal y como los mismos autores reconocen está presente en esas muestras de 
grafeno/Cu(111), los valores obtenidos podrían estar sujetos a un error considerable.  
Finalmente, imágenes de alta resolución como la que se muestra en la Figura 3.17 
revelan que las ondas estacionarias asociadas al substrato de Cu(111) pueden ser observadas 
en imágenes de STM al mismo tiempo que la periodicidad atómica de la capa de grafeno 
adsorbida sobre él. Esto nos ha permitido observar que muchos de los defectos presentes en la 
superficie de Cu(111), los cuales dan lugar a los patrones de interferencia en la superficie del 
metal, no generan patrones de interferencia en la capa de grafeno. Tal y como hemos 
comentado estos patrones son una marca de procesos de dispersión de los portadores de carga 
del grafeno, los cuales juegan un importante papel en las propiedades de transporte. Por tanto, 
podemos decir que muchos de los defectos presentes en la superficie del metal no actúan 
como centros de dispersión para las cuasipartículas pertenecientes a la capa de grafeno. Por 
consiguiente, la ausencia de patrones de dispersión alrededor de defectos presentes en el 
substrato de Cu(111) implica que no se espera que esos defectos afecten fuertemente a la 
movilidad de los portadores de carga de la capa de grafeno. 
 
3.3. Monocapa de grafeno crecida epitaxialmente sobre substratos de 
Au(111). 
El método presentado en la sección 3.1 nos ha permitido el crecimiento de grafeno, por 
primera vez, sobre substratos bien caracterizados de Au(111). Es importante señalar que la 
baja reactividad de este material hace ineficaces otros métodos basados en la descomposición 
térmica de hidrocarburos en los que, según vimos en el capítulo anterior, el substrato metálico 
debe actuar como catalizador de dicha descomposición. En la sección 3.3.1 mostramos los 
resultados que hemos obtenido en la caracterización de nuestras muestras de grafeno/Au(111) 
mediante STM y LEED. Finalmente, en la sección 3.3.2 se resumen nuestros resultados de 
espectroscopía de efecto túnel (STS) relacionados con el estudio de la interacción entre el 
grafeno y la superficie de Au(111), material muy utilizado en la realización de contactos 
eléctricos en grafeno. 
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3.3.1. Caracterización de nuestras muestras de grafeno/Au(111). 
 La caracterización mediante STM y LEED nos ha permitido confirmar la formación de 
la monocapa de grafeno crecida epitaxialmente sobre las superficies de Au(111). Al mismo 
tiempo, hemos sido también capaces de demostrar la presencia de diferentes orientaciones de 
la red de grafeno con respecto del substrato de Au(111), circunstancia que apunta en la 
dirección de una débil interacción grafeno-metal. 
 
3.3.1.1. Caracterización mediante STM. 
La Figura 3.21a muestra una imagen de STM adquirida sobre un área de 53 x 41 nm
2
 
donde se observan varias regiones de grafeno (en rojo) crecido epitaxialmente sobre un 
substrato de Au(111) (en amarillo). La reconstrucción  322x  o herringbone, característica 
de la superficie de Au(111) limpio, puede observarse en el área sin recubrir. Por otra parte, en 
las regiones de grafeno hemos encontrado de forma rutinaria zonas relativamente grandes y 
libres de defectos que presentan la estructura de tipo panal de abeja con la periodicidad del 
grafeno. Esta estructura de tipo panal de abeja puede observarse en la Figura 3.21b donde se 
muestra una imagen de STM con resolución atómica obtenida sobre una región de 
grafeno/Au(111). Con el fin de facilitar la interpretación de esta imagen se ha superpuesto en 
ella un anillo que representa las posiciones de los átomos de carbono.  
 
Figura 3.21. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 53x41 nm
2
 en la que se observan tres islas de 
grafeno crecido epitaxialmente sobre una superficie de Au(111). En las zonas sin recubrimiento de grafeno se 
observa la reconstrucción herringbone característica de la superficie de Au(111). Parámetros de túnel: IT = 0.5 
nA, Vs = 500 mV. b) Imagen de STM adquirida sobre un área libre de defectos de una capa de grafeno crecido 
epitaxialmente sobre una superficie de Au(111). En ella se observa la estructura del tipo panal de abeja 
característica del grafeno. Parámetros de túnel: IT = 21 nA, Vs = 30 mV; tamaño: 2.5x2.5 nm
2
. 
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A gran escala, el grado de perfección encontrado no es tan alto como el que observamos 
en el caso del grafeno/Cu(111) ya que, según se aprecia en la Figura 3.21a, la monocapa de 
grafeno/Au(111) presenta algunos defectos. Muchos de ellos podrían ser burbujas de tamaño 
nanométrico debidas a pliegues en la capa de grafeno similares a los que, según se vio en el 
capítulo anterior, se forman sobre otros metales como el Pt(111) [N'Diaye'09, Levy'10] y el 
Ir(111) [N'Diaye'09]. 
Al igual que hicimos en el caso del grafeno/Cu(111) hemos realizado mediante STM un 
estudio de las posibles orientaciones de la capa de grafeno con respecto de la superficie de 
Au(111). Como resultado de ello, hemos encontrado capas de grafeno rotadas alrededor de 3º 
y 25º con respecto del substrato de Au(111). Según veremos en la sección 3.3.1.3, ambas 
orientaciones son consistentes con nuestras medidas realizadas a una escala macroscópica 
mediante LEED. 
La Figura 3.22 muestra una imagen de STM con resolución atómica en la que se 
observa de manera simultánea una región de grafeno junto con la parte superior de una terraza 
de la superficie de Au(111). A partir de esta imagen medimos un ángulo de 25º entre las redes 
del grafeno y de la superficie de Au(111).  
 
 
Figura 3.22. Imagen de STM con resolución atómica en una región de grafeno, situada en la parte superior 
izquierda, y sobre un área de la superficie de Au(111), en la parte inferior de la imagen. La línea azul está 
alineada con la red del grafeno mientras que la línea roja indica una de las direcciones de alta simetría de la red 
de la superficie de Au(111). Ambas líneas forman un ángulo de 25º. Parámetros de túnel: IT = 20 nA, Vs = 30 
mV; tamaño: 7.8x7.8 nm
2
. 
 
Por otra parte, en algunas de nuestras medidas de STM hemos podido identificar un 
patrón de moiré con una periodicidad en torno a 1.8 nm que mostramos en la imagen con 
resolución atómica de la Figura 3.23a. En la Figura 3.23b proponemos un modelo para este 
patrón de moiré consistente en una superestructura con periodicidad   º3.253737 Rx   con 
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respecto de la red de la superficie del Au(111) según el cual las redes del grafeno y del 
Au(111) se encuentran rotadas entre sí un ángulo de 3.5º. La coincidencia de ambas redes se 
produciría cuando la red del grafeno se dilate de modo que la longitud de la supercelda 
aumente un 1.7 % del valor que tendría si el parámetro de red del grafeno no cambiase debido 
a su adsorción sobre el substrato de Au(111). Por último, a partir de este modelo se extrae que 
el ángulo que forma esta superestructura con respecto de la red del grafeno es de 21.8º, que 
según podemos observar en la Figura 3.23a, está en buen acuerdo con las medidas de STM. 
 
 
Figura 3.23. a) Imagen de STM con resolución atómica adquirida sobre un área de una superficie de grafeno 
crecido epitaxialmente sobre un substrato de Au(111). En ella se aprecia un patrón de moiré. Parámetros de 
túnel: IT = 0.5 nA, Vs = 220 mV; tamaño: 4.3x2.2 nm
2
. b) Dibujo esquemático del modelo para el patrón de 
moiré observado en la Figura 3.23a. Según este modelo las redes de grafeno y Au(111) están rotadas entre sí un 
ángulo de 3.5º y dan lugar a la superestructura con periodicidad   º3.253737 Rx   con respecto de la red de la 
superficie del Au(111). 
 
3.3.1.3. Caracterización mediante LEED. 
El estudio que hemos llevado a cabo mediante LEED nos ha proporcionado otra prueba 
de la existencia de diferentes orientaciones de la capa de grafeno con respecto del substrato de 
Au(111). En la Figura 3.24a se muestra un patrón de LEED obtenido sobre una muestra de 
grafeno/Au(111). En la Figura 3.24b se muestra un dibujo esquemático de dicho patrón de 
LEED con el objetivo de facilitar su comprensión. Por una parte, se observan unos segmentos 
casi alineados con los puntos relacionados con la periodicidad de la red de la superficie de 
Au(111). Estos segmentos son compatibles con la rotación de 3.5º que se deduce a partir del 
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modelo que propusimos para la superestructura observada en la Figura 3.23. Del mismo modo 
se observan también unos segmentos cerca de las direcciones que forman un ángulo de 30º 
con respecto de la red del Au(111). Dichos segmentos son consistentes con la orientación en 
torno a 25º obtenida mediante imágenes de STM como la que se muestra en la Figura 3.22.  
Finalmente, es interesante señalar que la existencia de dominios rotacionales con 
ángulos en torno a 3º y 25º es consistente con observaciones experimentales realizadas con 
posterioridad a nuestros experimentos [Wofford'12]. En ese caso el crecimiento de grafeno 
sobre la superficie de Au(111) se realizó mediante deposición de átomos de carbono desde 
una fuente sólida. 
 
 
Figura 3.24. Caracterización mediante LEED de las monocapas de grafeno crecidas sobre substratos de 
Au(111). a) Patrón de LEED adquirido a 62 eV sobre una muestra de grafeno/Au(111). b) Dibujo esquemático 
del patrón de LEED mostrado en a).  
 
3.3.2. Estudio de la interacción entre el grafeno y el substrato de Au(111). 
El crecimiento de grafeno sobre superficies de Au(111) bien caracterizadas nos ha 
permitido, por primera vez, estudiar las propiedades electrónicas de la intercara 
grafeno/Au(111), un paso fundamental para entender y optimizar las propiedades del contacto 
del grafeno con un material tan comúnmente usado en contactos como es el oro. Este estudio, 
llevado a cabo mediante espectroscopía de efecto túnel, que según veremos a continuación 
nos ha proporcionado evidencias que sugieren una débil interacción grafeno-metal, se ha 
centrado en los siguientes aspectos: 
- Observación a través de la capa de grafeno de las ondas estacionarias debidas a la 
dispersión de los electrones del estado de superficie del Au(111): Al igual que en el caso 
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del grafeno/Cu(111), hemos observado también, a través de la capa de grafeno, las ondas 
estacionarias procedentes del estado de superficie del Au(111). En este caso, el vector de 
Fermi estimado a partir de imágenes de STM medidas a bajos potenciales de túnel como la 
que se muestra en la Figura 3.25 es 0.17  0.01 Å-1. Al igual que hicimos en el caso del 
grafeno/Cu(111) este valor ha sido estimado, tanto a partir de la longitud de onda de Fermi 
medida en las ondas estacionarias presentes en torno a escalones, como a partir de la 
transformada de Fourier de las imágenes. Es interesante señalar que el resultado que hemos 
obtenido está en perfecto acuerdo con el de 0.167 Å
-1 
que se esperaría para la superficie 
limpia de Au(111) [Reinert'01]. Ello sugiere que no debe existir un desplazamiento 
significativo con respecto al nivel de Fermi en la banda del estado de superficie del Au(111) 
ni tampoco en la posición del punto de Dirac.  
 
 
Figura 3.25. a) Imagen de STM adquirida en una región de una superficie de grafeno/Au(111) a 40 K. En ella 
podemos observar los patrones de ondas estacionarias debidos a la dispersión de los electrones del estado de 
superficie del substrato de Au(111). Parámetros de túnel: IT = 2 nA, Vs = 100 mV; tamaño: 43x35 nm
2
. b) 
Transformada de Fourier realizada en la terraza superior situada en la parte derecha de la imagen mostrada en la 
Figura 3.25a. c) Perfil a lo largo de la línea azul de la Figura 3.25 a). d) Distribución radial promedio de la 
transformada de Fourier mostrada en b). 
 
- Curvas dI/dV vs. V: Más información sobre la estructura electrónica de la capa de 
grafeno adsorbida sobre superficies de Au(111) ha sido obtenida mediante medidas de 
conductancia diferencial en función del voltaje de túnel. La Figura 3.26a muestra dos curvas 
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de conductancia diferencial adquiridas a temperatura ambiente de forma consecutiva y con la 
misma punta microscópica sobre las regiones de la superficie de Au(111) y de grafeno 
indicadas mediante las flechas. El espectro de referencia medido en una terraza de Au(111) 
relativamente estrecha mostrado en la Figura 3.26a (puntos amarillos), presenta el esperado 
incremento en la LDOS asociado con el estado de superficie del Au(111) en 
aproximadamente -0.5 eV, lo cual asegura la calidad de la punta. En dicho espectro se observa 
también un mínimo a voltajes positivos con una anchura considerable debido posiblemente al 
confinamiento electrónico dentro de la terraza. Por otra parte, el espectro medido en la región 
de grafeno (línea roja) muestra la característica forma de V que debería observarse para una 
capa de grafeno libre con un mínimo muy cercano al nivel de Fermi. Este tipo de medidas de 
STS ha sido realizado de manera reproducible con distintas puntas y preparaciones de la 
muestra. En la Figura 3.26b mostramos a modo de ejemplo otro par de curvas dI/dV medidas 
esta vez a 40 K en una terraza grande de Au(111) y con la misma punta microscópica en una 
región de grafeno. Todas nuestras curvas realizadas sobre monocapas de grafeno/Au(111) son 
consistentes con las representadas en rojo en las Figuras 3.26 a y b, que muestran una LDOS 
con un mínimo en torno al nivel de Fermi acompañado por un aumento aproximadamente 
lineal como se esperaría en una capa de grafeno libre. Ello sugiere que este mínimo puede 
asociarse con el punto de Dirac de la estructura electrónica del grafeno, indicando que no 
existe una transferencia de carga apreciable entre la capa de grafeno y la superficie de 
Au(111).  
 
 
Figura 3.26. a) Curvas de conductancia diferencial obtenidas por diferenciación numérica de curvas I/V 
adquiridas de forma consecutiva a temperatura ambiente en las zonas indicadas por las flechas sobre una terraza 
de Au(111) y en una zona de grafeno/Au(111). b) Curvas de conductancia diferencial obtenidas por 
diferenciación numérica de curvas I/V adquiridas a 40 K de forma consecutiva en una zona de Au(111) y en una 
zona de grafeno. Las curvas realizadas en Au(111) muestran el estado de superficie del Au(111) en -0.5 V. Las 
curvas realizadas en grafeno muestran un mínimo alrededor del nivel de Fermi y un aumento aproximadamente 
lineal según nos alejamos del mismo. Este mínimo podría estar relacionado con el punto de Dirac de la 
monocapa de grafeno adsorbida sobre el substrato de Au(111). 
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Esta es la primera medida experimental de la posición del punto de Dirac para la 
monocapa de grafeno crecida epitaxialmente sobre superficies de Au(111) y, de nuevo, apunta 
a una interacción extremadamente baja entre el grafeno y el substrato de Au(111). Este 
resultado está en buen acuerdo con cálculos teóricos, los cuales predicen pequeños 
desplazamientos del punto de Dirac con respecto al nivel de Fermi [Giovannetti'08, 
Khomyakov'09, Hamada'10, Vanin'10], y con medidas experimentales realizadas con 
fotoemisión resuelta en ángulo para grafeno crecido sobre substratos de Ru(0001) 
[Enderlein'10], Ni(111) [Varykhalov'08, Varykhalov'10] y SiC [Gierz'10] con oro intercalado. 
En esos estudios se muestra que es posible desacoplar electrónicamente el grafeno del 
substrato intercalando la apropiada cantidad de oro. 
Es interesante comparar nuestras medidas de conductancia diferencial realizadas en 
grafeno/Au(111) con las que se han obtenido en otros tipos de superficies de grafeno. En la 
Figura 3.27 mostramos junto con una de nuestras curvas adquiridas en grafeno/Au(111), otras 
tres curvas adquiridas por el Dr. Miguel Moreno Ugeda [Ugeda'11a] sobre una superficie de 
HOPG, una superficie de grafeno crecido sobre un substrato de SiC y una superficie de 
grafeno crecido sobre Pt(111).  
 
 
Figura 3.27. a) y b) Curvas de conductancia diferencial obtenidas por diferenciación numérica de curvas I/V 
adquiridas sobre superficies de a) grafeno/Au(111) y b) HOPG. Curvas de conductancia diferencial obtenidas 
con un lock-in a 6K sobre c) una muestra de grafeno/SiC(000-1) y d) una región de una superficie de 
grafeno/Pt(111) que presentaba el patrón de moiré con periodicidad 3x3 con respecto al grafeno. 
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Las curvas representadas en los paneles a, b y c de la Figura 3.27 presentan un aspecto 
similar con un mínimo en torno al nivel de Fermi y un aumento más o menos lineal a medida 
que nos alejamos de éste. Podemos, por tanto, afirmar que nuestras medidas realizadas en la 
intercara grafeno/Au(111) muestran una LDOS similar a la que se ha obtenido en capas de 
grafeno bien desacopladas de sus respectivos substratos tales como la superficie de HOPG y 
la de grafeno/SiC(000-1). En cambio, vemos que la situación es diferente si comparamos 
estas curvas con una obtenida en grafeno/Pt(111), que, aún tratándose de uno de los sistemas 
grafeno-metal más débilmente interactuantes, presenta una interacción grafeno-substrato 
mayor que en los casos anteriores. En particular, se observa que la curva sigue presentando 
una forma de V característica de los espectros en grafeno pero en la que el mínimo asociado 
con el punto de Dirac se encuentra desplazado con respecto del nivel de Fermi en torno a 
+300 mV. Esto indica que podría tener lugar una transferencia de carga apreciable entre el 
grafeno y el metal. 
 Con este estudio de la interacción entre la capa de grafeno y la superficie de Au(111) 
se da por finalizado el capítulo 3. 
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Como ya se ha explicado en capítulos anteriores, el grafeno es considerado un firme 
candidato a jugar un importante papel en una tecnología futura. Sin embargo, a la hora de 
intentar incorporarlo en dispositivos reales será necesario combinarlo con otros materiales. 
Con esta finalidad resulta imprescindible el estudio del efecto que la interacción con esos 
materiales pueda tener en la estructura electrónica del grafeno. En relación con este aspecto, 
cabe recordar que la influencia de la interacción de algunas superficies metálicas con la capa 
de grafeno fue discutida en los dos capítulos anteriores. Más concretamente se comentó que 
esta interacción con algunas superficies de ciertos metales de transición como las de Ni(111), 
Ru(0001) o Rh(111) producía un cambio radical en la estructura electrónica del grafeno. En 
cambió, se vio que otras superficies metálicas como las de Pt(111), Ir(111), Cu(111) o 
Au(111) producían solamente leves cambios que consistían principalmente en  
desplazamientos del punto de Dirac debidos a la transferencia de carga entre el grafeno y el 
metal. De manera adicional se ha observado experimentalmente mediante ARPES que 
algunas de estas superficies como la de Ir(111) [Rusponi'10] producen también la apertura de 
pequeños gaps en la estructura electrónica del grafeno. Por otra parte, también es de especial 
interés el análisis del modo en que la adsorción de otros materiales en la capa de grafeno 
modifica sus propiedades electrónicas, cuestión que durante los últimos años está siendo 
ampliamente investigada. En particular, se ha visto, tanto experimental como teóricamente, 
que sus propiedades pueden ser modificadas de manera muy distinta mediante la adsorción de 
adátomos metálicos como Bi, Sb y Au [Gierz'08], adátomos de H [Elias'09], adátomos de I 
[Schedin'07], adátomos de K [J. H. Chen'08], moléculas inorgánicas como NH3 [Schedin'07, 
Leenaerts'08, X. R. Wang'09b], H2O [Novoselov'04, Schedin'07, Leenaerts'08, Wehling'08], 
NO2 [Schedin'07, Leenaerts'08, S. Y. Zhou'08],  NO [Leenaerts'08], CO [Schedin'07, 
Leenaerts'08], así como moléculas orgánicas como el TCNQ [Sun'10], TCNE [Lu'09], TTF 
[Sun'10, Y. H. Zhang'10], DDQ [Y. H. Zhang'10], F4-TCNQ [W. Chen'07, Coletti'10, 
Sun'10], y la 1,3,5-triacina [Martinez-Galera'11a, Martinez-Galera'11b, Wenjing Zhang'11] 
entre otras. La incorporación de otros materiales con el grafeno podría ser una herramienta 
útil a la hora de conseguir modificar de un modo controlado sus extraordinarias propiedades. 
Ello convertiría al grafeno en un material muy versátil capaz de desempeñar múltiples 
funciones en los dispositivos de una tecnología futura. Sin embargo, en ocasiones puede 
resultar necesario el uso de otros materiales con el grafeno sin que estos produzcan 
modificaciones apreciables en su estructura electrónica. Por ejemplo, son necesarios 
materiales que puedan actuar como soporte de una capa de grafeno en un dispositivo que 
tenga a este material como núcleo activo. En este punto, los compuestos orgánicos podrían ser 
bastante útiles ya que, al igual que el grafeno, presentan una gran flexibilidad. Por esta razón 
podrían actuar como soporte de dispositivos ultrafinos y completamente plegables en los que, 
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al mismo tiempo, la capa de grafeno mantendría sus excelentes propiedades de manera que, 
además, el dispositivo gozaría de una gran funcionalidad. Asimismo, es importante señalar 
que la superficie de grafeno fomenta el crecimiento de capas orgánicas de una excelente 
calidad cristalina. La principal razón para ello reside en su baja reactividad que la convierte en 
un escenario ideal para el autoensamblado de moléculas orgánicas puesto que generalmente 
favorece el predominio de la interacción molécula-molécula sobre la interacción molécula-
substrato [Huang'09, Q. H. Wang'09a, Barja'10, Khokhar'10, Pollard'10, Alaboson'11, 
Emery'11, Hlawacek'11, H. T. Zhou'11, Li'12].  
En este capítulo se centra la atención en el estudio de capas de moléculas orgánicas 
débilmente acopladas electrónicamente al grafeno. Es importante señalar que, de manera 
general, la interacción de adsorbatos con la superficie de grafeno es bastante compleja y 
depende de gran número de factores. Por este motivo un estudio del efecto que éstos producen 
en la estructura electrónica del grafeno puede resultar bastante complicado, razón por la que 
en algunos casos se trata de un aspecto muy controvertido. La interacción entre el grafeno y 
los adsorbatos puede depender de aspectos como la orientación de los mismos, su 
ordenamiento sobre la superficie de grafeno, el tamaño de los agregados que forman sobre 
ella, así como de la limpieza de la muestra de grafeno. Por esta razón son especialmente 
interesantes los estudios realizados en condiciones de extrema limpieza, esto es, en UHV, y 
utilizando el STM para proporcionar información a la escala atómica sobre la orientación, 
ordenamiento y tamaño de los agregados moleculares. En el presente capítulo se realiza un 
estudio mediante STM en UHV con el que se pretende obtener información relacionada con la 
interacción molécula-grafeno para dos moléculas muy distintas entre sí: el azabenceno 1,3,5-
triacina y el derivado del perileno 3,4,9,10-perileno tetracarboxil dianhídrido. En el caso de la 
1,3,5-triacina hemos estudiado comparativamente el crecimiento de ésta en superficies de tipo 
grafeno, como las de HOPG y las de grafeno/Pt(111), y en superficies de Cu(111). Los 
resultados obtenidos proporcionan una idea cualitativa de las diferencias en la interacción 
molécula-substrato existentes entre superficies de tipo grafeno y otras superficies metálicas 
poco reactivas. Por otra parte, la comparación tanto de la adsorción como de la difusión 
superficial de moléculas individuales sobre superficies de HOPG y grafeno/Pt(111) pone de 
manifiesto la existencia de diferencias cuantitativas significativas entre ambas superficies que 
evidencian la influencia del substrato metálico. En el caso del 3,4,9,10-perileno tetracarboxil 
dianhídrido, más conocido como PTCDA, hemos realizado un análisis mediante STM y STS 
tanto del crecimiento como de las propiedades electrónicas de la monocapa de PTCDA 
adsorbida sobre superficies de grafeno/Pt(111). Este análisis proporciona valiosa información 
relacionada con la interacción PTCDA-grafeno/Pt(111). 
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4.1. Estudio del crecimiento de 1,3,5-triacina sobre superficies de tipo 
grafeno.  
Según acabamos de comentar, la interacción entre los adsorbatos y la capa de grafeno y, 
por tanto, el efecto que su adsorción produce en la misma depende fuertemente de la 
orientación de éstos sobre la superficie [Leenaerts'08], así como del tamaño y ordenación de 
los agregados o islas que forman [Katsnelson'09]. Aunque existen trabajos relacionados con 
capas de moléculas autoensambladas sobre grafeno, no existen apenas resultados relacionados 
con los procesos dinámicos que determinan aspectos del crecimiento de la capa orgánica 
como el propio ordenamiento molecular o el tamaño de los agregados o islas. En esta sección 
se presenta un estudio experimental de las etapas iniciales del crecimiento de 1,3,5-triacina 
sobre superficies de tipo grafeno poniendo especial énfasis en dos de estos procesos: la 
adsorción y la difusión superficial de moléculas individuales. Este estudio se ha realizado de 
modo comparativo para superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111) con la finalidad de extraer 
información acerca del papel del substrato de Pt(111), tanto en la adsorción como en la 
difusión de moléculas individuales de 1,3,5-triacina sobre la superficie de grafeno.  
 
4.1.1. Propiedades estructurales y electrónicas de la 1,3,5-triacina. Introducción a los 
azabencenos. 
La 1,3,5-triacina (C3H3N3), también llamada s-triacina o sym-triacina, es una molécula 
orgánica perteneciente a la familia de los azabencenos. Más concretamente, consiste en un 
anillo bencénico donde tres grupos C-H situados en posiciones alternas son reemplazados por 
tres átomos de nitrógeno según se observa en el dibujo esquemático de la Figura 4.1a.  
 
 
Figura 4.1. a) Representación esquemática de la molécula de 1,3,5-triacina. b) y c) Orbitales moleculares 
HOMO (b) y LUMO (c) calculados para la molécula libre en fase gas mediante DFT por Lucía Rodrigo, Pablo 
Pou y Rubén Pérez de la Universidad Autónoma de Madrid.  
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Desde un punto de vista electrónico se trata de un semiconductor orgánico. El gap 
HOMO (del inglés Highest Occupied Molecular Orbital) - LUMO (del inglés Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital) estimado mediante cálculos DFT realizados por el grupo del 
Prof. Rubén Pérez de la Universidad Autónoma de Madrid es de 3.76 eV. En relación con este 
aspecto es importante remarcar que los cálculos DFT tienden a proporcionar valores del gap 
subestimados de tal forma que en ocasiones pueden llegar a ser un 40 % menores que los 
valores medidos experimentalmente. Por otra parte, este tipo de cálculos ofrecen la 
posibilidad de obtener cierta información acerca de la geometría de los orbitales moleculares 
de la molécula libre. De este modo, para la molécula de 1,3,5-triacina la geometría del orbital 
molecular ocupado con mayor energía (HOMO) y la del orbital molecular no ocupado con 
menor energía (LUMO) obtenida mediante cálculos efectuados también por el grupo 
anteriormente mencionado se muestra respectivamente en las Figuras 4.1 b y c. 
A temperatura ambiente, la 1,3,5-triacina cristaliza en el sistema trigonal con una celda 
unidad de tipo hexagonal con a = 9.647 Å y c = 7.281 Å (véase Figura 4.2). Esta estructura 
fue determinada por Wheatley en 1955 [Wheatley'55] y posteriormente refinada por Coppens 
en 1967 [Coppens'67]. La celda unidad de este cristal se compone de 6 moléculas y puede 
entenderse como el apilamiento a lo largo del eje c de dos grupos de moléculas que presentan 
sus anillos paralelos entre sí. Según se observa en la Figura 4.2, cada uno de estos grupos 
consta de 3 moléculas distribuidas en una celda con base hexagonal. Una de las moléculas se 
ubica en el vértice de la celda y, con respecto de esta molécula, las otras dos están desplazadas 
+c/6 y -c/6, respectivamente, en la dirección del eje c. Por otra parte la distribución de las 
moléculas en el interior de los planos perpendiculares al eje c es tal que la proyección en un 
mismo plano de las posiciones de los centros de las tres moléculas da lugar a una red con 
simetría hexagonal. Además, con respecto de la molécula del vértice, el anillo de cada una de 
las otras dos se encuentra rotado 60º sobre su centro. El siguiente grupo molecular sería 
idéntico al que se acaba de describir con la salvedad de que el anillo de cada una de estas 
moléculas estaría rotado 60º alrededor de su centro. Asimismo, ambos grupos están 
desplazados a lo largo de la dirección del eje c por c/2. Esta estructura se estabiliza  mediante 
la formación de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas adyacentes. 
Finalmente, es de interés comentar que la estructura del cristal de 1,3,5-triacina experimenta 
una transición de fase a baja temperatura (T inferior a 210 K) que reduce la simetría del cristal 
haciendo que la celda unidad hexagonal del sistema trigonal se convierta en una celda del 
sistema monoclínico. En la fase de baja temperatura el eje c se conserva con respecto del eje c 
de la celda de la fase de temperatura ambiente al tiempo que uno de los otros dos ejes 
continua siendo igual al eje a de la fase hexagonal. Además en esta fase de baja temperatura 
el anillo de todas las moléculas se encuentra inclinado [Smith'78]. 
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Figura 4.2. Representación esquemática de la estructura del cristal de 1,3,5-triacina para la fase de temperatura 
ambiente. En ella pueden observarse detalladamente los dos grupos de tres moléculas que componen el cristal. 
 
Los azabencenos son una clase de moléculas simples que presentan un grado de 
complejidad adicional con respecto al benceno ya que su adsorción sobre un substrato puede 
involucrar tanto los orbitales  del anillo molecular como el par solitario de los átomos de 
nitrógeno. Cuando la contribución principal a la interacción molécula-substrato es debida a 
los orbitales , se obtienen generalmente estructuras con las moléculas adsorbidas con el 
plano molecular paralelo a la superficie del substrato. Por el contrario, si dicha interacción se 
realiza principalmente a través del par solitario de uno de los átomos de nitrógeno, es habitual 
obtener estructuras en las que las moléculas están adsorbidas con el plano molecular inclinado 
con respecto de la superficie del substrato. Este grado de complejidad adicional ha convertido 
a estas moléculas en sistemas prototípicos que permiten estudiar la existencia de dos 
mecanismos de enlace con el substrato que compiten entre sí. Por esta razón, la adsorción de 
azabencenos sobre superficies metálicas ha sido estudiada mediante diferentes técnicas y 
condiciones experimentales [Bader'86a, Bader'86b, Chaffins'90, Cohen'90, Iannelli'94, 
Andreasen'97, Ikezawa'00, Wan'01, D. Wang'02, Hahn'06, Hou'08, Hahn'10] así como 
también a partir de cálculos teóricos [Atodiresei'08, Hou'08, Atodiresei'09, Atodiresei'10, 
Hahn'10, Ji'10]. Sin embargo, hasta nuestros experimentos no existían estudios 
experimentales de la adsorción de azabencenos sobre superficies de tipo grafeno; los únicos 
resultados que existían eran cálculos de tipo DFT [Wuest'10].  
El objetivo principal del estudio que se presenta en esta sección es obtener información 
cualitativa relacionada con la interacción molécula-substrato que gobierna la adsorción de la 
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molécula de 1,3,5-triacina sobre superficies de tipo grafeno. En relación a este aspecto se 
pretende comparar la interacción 1,3,5-triacina-substrato que tiene lugar sobre superficies de 
tipo grafeno con la que se produce sobre otras superficies metálicas que, como las de los 
metales nobles, presentan una baja reactividad. Con esta finalidad se ha estudiado el 
crecimiento de 1,3,5-triacina sobre superficies de Cu(111), HOPG y grafeno/Pt(111). A 
continuación pasaremos a describir los resultados obtenidos en el sistema 1,3,5-
triacina/Cu(111). 
 
4.1.2. Antecedentes: Crecimiento de 1,3,5-triacina sobre superficies de Cu(111). 
El estudio de la adsorción de 1,3,5-triacina sobre Cu(111) había sido abordado con 
anterioridad a nuestros experimentos mediante NEXAFS en UHV y a baja temperatura y, 
mediante STM, en solución acuosa y a temperatura ambiente. En el primer caso, los autores 
determinaron que sobre la superficie de Cu(111) a 100 K las moléculas se adsorben con su 
anillo molecular inclinado 58º  10º pero no mencionaron la formación de ninguna fase 
ordenada [Bader'86a]. En el segundo caso, se observó la existencia de una única fase 
ordenada con periodicidad (3x3) con respecto de la periodicidad atómica de la superficie de 
Cu(111) en la que los autores sugerían que las moléculas estaban adsorbidas con su plano 
molecular paralelo a la superficie de Cu(111) [D. Wang'02]. Los experimentos que se 
describen en esta sección y que han sido realizados mediante STM en UHV y a bajas 
temperaturas han permitido observar la existencia de tres fases ordenadas. 
 
4.1.2.1. Procedimiento experimental. 
Según veremos en la sección 4.1.2.2 la adsorción de las moléculas de 1,3,5-triacina en 
la superficie de Cu(111) solamente se produce para temperaturas inferiores a la temperatura 
ambiente. En los experimentos aquí descritos, la exposición a 1,3,5-triacina del Cu(111) se 
hizo manteniendo la muestra a baja temperatura en el mismo STM donde luego se realizaron 
las medidas. Una vez que el substrato de Cu(111) alcanzaba el equilibrio termodinámico (en 
el STM) a una temperatura determinada, se exponía a una presión parcial de 1,3,5-triacina. El 
control de la presión parcial de 1,3,5-triacina se realizó mediante una válvula de fugas que 
separa el sistema de UHV de una ampolla comercial de vidrio que contiene el material a 
depositar tal y como se describió en el capítulo 1. Es conviene señalar que, con anterioridad a 
la exposición del substrato de Cu(111), la ampolla de vidrio fue sometida a una limpieza 
cíclica conocida como freeze-pump-thaw con el objetivo de eliminar la posible presencia de 
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contaminación residual en la misma. Para ello la ampolla de vidrio se enfriaba mediante 
nitrógeno líquido para disminuir la presión de vapor de 1,3,5-triacina. A continuación, se 
procedía a la apertura de la válvula de fugas para bombear el interior de la ampolla 
eliminándose de este modo su contaminación residual. Al cabo de cierto tiempo se cerraba la 
válvula de fugas y, de nuevo, se volvía a enfriar la ampolla para comenzar con un nuevo ciclo 
de limpieza.  
 
4.1.2.2. Estudio mediante microscopía de efecto túnel de temperatura variable del 
crecimiento de 1,3,5-triacina sobre superficies de Cu(111). 
Este estudio nos ha permitido observar la existencia de tres fases ordenadas que se 
forman mediante la exposición a 1,3,5-triacina del substrato de Cu(111) a temperaturas entre 
160 K y 210 K. También hemos observado estas tres fases después de la exposición del 
substrato de Cu(111) a temperaturas cercanas a 40 K seguida de un calentamiento a 
temperaturas en el intervalo 160-210 K. En cambio, después de la exposición a temperaturas 
superiores a 210 K nuestras imágenes de STM no muestran indicios de la presencia de 
moléculas adsorbidas en la superficie de Cu(111) incluso después de enfriar la muestra hasta 
temperaturas de 40 K. Por tanto, esto fija un límite aproximado para la temperatura de 
desorción. Por el contrario, en el caso de la exposición del substrato de Cu(111) a 
temperaturas inferiores a 160 K la movilidad de las moléculas sobre la superficie se reduce de 
tal forma que no se produce ordenamiento molecular a largo alcance. En este caso, las 
imágenes de STM muestran la existencia de pequeños agregados moleculares sin un orden 
aparente. Esto, de nuevo, fija un límite para la difusión de las moléculas de 1,3,5-triacina 
sobre superficies de Cu(111). 
A continuación pasamos a describir las tres fases ordenadas que han sido observadas en 
el transcurso de nuestros experimentos. 
- Fase (3x3): Esta fase se ha observado para exposiciones a 1,3,5-triacina del substrato 
de Cu(111) a temperaturas en torno a 210 K. Bajo tales condiciones, según se aprecia en la 
Figura 4.3, nuestras medidas de STM revelan la formación de islas con forma triangular 
compuestas de una red ordenada de protuberancias brillantes con simetría hexagonal y una 
periodicidad de 0.78 ± 0.08 nm. Imágenes de STM de alta resolución como la que se muestra 
en la Figura 4.3 b nos han permitido observar esas protuberancias como conjuntos de tres 
lóbulos que presentan la simetría tres característica de esta molécula. Por tanto, la presencia 
de estos tres lóbulos sugiere que cada una de estas protuberancias podría corresponderse con 
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una molécula de 1,3,5-triacina adsorbida con su plano molecular paralelo al substrato de 
Cu(111). Es interesante destacar que estas protuberancias con simetría tres son similares a las 
observadas por Wang et al. [D. Wang'02] quienes las asociaron también con moléculas 
individuales de 1,3,5-triacina adsorbidas con el anillo molecular paralelo a la superficie de 
Cu(111). Por tanto, en esta fase es de esperar que la interacción molécula-substrato implique 
principalmente a los orbitales  del anillo molecular.  
 
 
Figura 4.3. a) Imagen de STM en la que se observa una isla triangular formada después de la adsorción de 1,3,5-
triacina en la superficie de Cu(111) a 210 K. En el interior de la isla se observa una red hexagonal de 
protuberancias brillantes con un parámetro de red de 0.78 nm. Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA y Vs = +1.2 V; 
área: 17 x 17 nm
2
. b) Imagen de alta resolución adquirida mediante STM en la que cada una de las 
protuberancias se observa como un conjunto de tres lóbulos con la simetría tres característica de la molécula. 
Esto sugiere que cada una de las protuberancias observadas corresponde a una molécula de 1,3,5-triacina 
adsorbida con su plano paralelo a la superficie de Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA y Vs = +1.2 V; área: 
4.2 x 2.5 nm
2
. c) Imagen de STM que sugiere que las direcciones de empaquetamiento de esta fase están 
alineadas con los escalones del substrato de Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 0.1 nA y Vs = +1.5 V; área: 20 x 
20 nm
2
. d) Perfil de topografía a lo largo de la línea azul indicada en la imagen de la Figura 4.3b. Todas las 
imágenes han sido medidas a 43 K. 
 
Por otra parte, imágenes de STM como la que se muestra en la Figura 4.3c sugieren que 
las direcciones de alta simetría de la red molecular en esta fase están alineadas con los 
escalones del substrato de Cu(111). Esto implicaría que las direcciones de empaquetamiento 
de esta fase podrían ser paralelas a las direcciones de empaquetamiento [1-10] del substrato. 
Este hecho, junto con que la periodicidad de esta fase es de 0.78 ± 0.08 nm, que es alrededor 
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de tres veces la distancia interatómica en la superficie de Cu(111), es consistente con la 
estructura con periodicidad (3x3) con respecto del substrato de Cu(111) encontrada por Wang 
et al. en disolución acuosa [D. Wang'02]. 
Finalmente, se puede obtener información adicional acerca de la estructura de esta fase 
mediante imágenes de STM como las que se muestran en las Figuras 4.3 b y 4.4 b. Este tipo 
de imágenes con resolución intramolecular que han sido adquiridas a potenciales de túnel 
relativamente bajos (correspondientes a energías dentro del gap molecular HOMO-LUMO) 
son difíciles de interpretar. Recientemente se ha propuesto que los mapas de potencial 
electrostático (ESP) calculados para la molécula libre pueden ser herramientas muy útiles para 
interpretar imágenes de STM adquiridas bajo esas condiciones [Gawronski'07, Safiei'10]. En 
particular, los mapas ESP han sido empleados para la determinación, a partir de este tipo de 
imágenes de STM, de la orientación de moléculas fisisorbidas en superficies de metales de 
baja reactividad [Gawronski'07]. Según estos autores las áreas de la molécula con mayor 
potencial electrostático negativo presentan una mayor constante dieléctrica y, por tanto, se 
observan en las imágenes de STM con una mayor altura aparente. 
El mapa de potencial electrostático proyectado sobre una isosuperficie de densidad 
electrónica (ESP, del inglés Electrostatic Potential Map) de la molécula 1,3,5-triacina en fase 
gas, calculado por el autor de la presente memoria mediante el software ArgusLab 
[ArgusLab], se muestra en la Figura 4.4a. Conforme se indica en la leyenda de esta figura, las 
regiones de más alto potencial electrostático negativo se representan en rojo mientras que las 
de mayor potencial electrostático positivo se muestran en blanco. Puede observarse cómo el 
mapa ESP presenta la simetría tres característica de la molécula de 1,3,5-triacina. Un valor 
negativo del ESP en un punto está relacionado con un exceso de electrones, mientras que un 
valor positivo es indicativo de una región pobre de electrones donde la carga de los núcleos 
predomina. Por esta razón, los mapas ESP han demostrado ser herramientas muy utilizadas 
para describir la distribución de electrones en moléculas entre las que se encuentran también 
algunos azabencenos en fase gas [Zheng'04]. 
Los tres lóbulos con simetría tres observados en las imágenes de STM como las que se 
muestran en las Figuras 4.3 b y 4.4.b se pueden relacionar con las áreas señaladas en rojo en 
el mapa ESP de la Figura 4.4 a. Asimismo, en esta misma figura se puede apreciar que estas 
áreas del mapa ESP indicadas en rojo se encuentran en los alrededores de los átomos de 
nitrógeno. De este modo, partiendo de esta interpretación mediante mapas ESP de imágenes 
de STM como las de las Figuras 4.3 b y 4.4b, hemos superpuesto sobre la Figura 4.4 b una 
celda unidad de moléculas de 1,3,5-triacina. 
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Acabaremos la discusión de esta fase proponiendo un modelo para su estructura. Según 
hemos comentado, nuestras observaciones experimentales para esta fase son consistentes con 
la estructura encontrada por Wang et al. en disolución acuosa [D. Wang'02]. Estos autores 
propusieron un modelo consistente en una superestructura con periodicidad (3x3) con las 
moléculas de 1,3,5-triacina adsorbidas con su anillo molecular centrado en posiciones hollow 
del substrato de Cu(111). Partiendo de este modelo, y teniendo en cuenta nuestra 
interpretación en términos de mapas ESP de imágenes de STM con resolución intramolecular 
adquiridas a potenciales de túnel correspondientes a energías en el interior del gap molecular, 
proponemos el modelo que mostramos en la Figura 4.4 c. Esta estructura, con una única 
molécula por celda unidad, presenta un recubrimiento nominal  = 0.11 ML, donde se ha 
definido la monocapa como la densidad atómica de la superficie de Cu(111) que es 1.8x10
15
 
átomos/cm
2
. Por lo tanto, según el modelo propuesto, la densidad molecular de esta fase sería 
2.0x10
14
 moléculas/cm
2
. 
 
 
Figura 4.4. a) Mapa de densidad de potencial electrostático obtenido mediante el software Arguslab a partir del 
método semiempírico Austin Model 1 [Dewar'85]. b) Imagen de STM de alta resolución en la que se observan 
las protuberancias como conjuntos de tres lóbulos con la simetría tres de la molécula En esta imagen se ha 
superpuesto una celda unidad, con periodicidad (3x3) con respecto del substrato de Cu(111), con una molécula 
por celda unidad. La orientación de las moléculas ha sido obtenida a través de la interpretación de la imagen 
mediante el mapa ESP de la Figura 4.4a. Parámetros de túnel: IT = 0.4 nA y Vs = +0.42 V; área: 2.8 x 2.6 nm
2
. c) 
Modelo propuesto para la fase (3x3). 
 
- Fase herringbone: Cuando se deposita 1,3,5-triacina sobre el substrato de Cu(111) a 
temperaturas cercanas a 170 K, se observan dos estructuras con orden a largo alcance que 
Capítulo 4: Crecimiento de 1,3,5-triacina y PTCDA en grafeno 
 
- 157 - 
 
presentan diferentes densidades moleculares. Una imagen de STM representativa de una de 
ellas, a la que hemos puesto el nombre de herringbone, se muestra en la Figura 4.5a en la que 
la celda unidad definida mediante los vectores 1b

 y 2b

 se indica en rojo. A partir de imágenes 
de STM como la de la Figura 4.5a hemos determinado que la magnitud de 1b

 es 1.5 ± 0.2 nm 
y la de 2b

 es 2.6 ± 0.3 nm que, de forma aproximada, son respectivamente seis y diez veces el 
parámetro de red de la superficie de Cu(111). Del mismo modo, el ángulo medido entre 1b

 y 
2b

 es de unos 60º. Además, imágenes de STM como la que se muestra en la Figura 4.5c 
sugieren que la dirección de empaquetamiento de las moléculas de 1,3,5-triacina en esta fase, 
esto es las direcciones de 1b

 y 2b

, están alineadas con los escalones presentes en la superficie 
de Cu(111). De manera equivalente podemos decir que dichas imágenes sugieren que las 
direcciones de alta simetría de esta fase están alineadas con la dirección [1-10] que define el 
empaquetamiento del substrato. Asimismo, este alineamiento es consistente con la existencia 
de tres dominios rotacionales observados simultáneamente en imágenes de gran tamaño. Por 
lo tanto, estos resultados parecen indicar que esta reconstrucción es conmensurada con una 
periodicidad de (6x10) con respecto del substrato de Cu(111). Además, imágenes de alta 
resolución como la que se muestra en la Figura 4.5e revelan que esta estructura está 
compuesta por doce protuberancias. Algunas de ellas son observadas con una mayor altura 
aparente y presentan un aspecto alargado mientras que las restantes se observan más oscuras y 
con una forma más redondeada. En la Figura 4.5b mostramos el perfil topográfico indicado 
mediante la línea azul en la imagen de STM de la Figura 4.5a. En este perfil se observa una 
diferencia en la altura aparente entre las protuberancias brillantes y oscuras de unos 40 pm. 
Además, según hemos observado, esta diferencia de altura no cambia significativamente con 
los parámetros de túnel (potencial en la muestra y corriente de túnel), sugiriendo que los 
efectos topográficos predominan sobre los electrónicos en la altura aparente. De acuerdo con 
esto, es razonable asociar las protuberancias con moléculas individuales de 1,3,5-triacina 
adsorbidas sobre el substrato de Cu(111) con su plano molecular presentando inclinaciones 
diferentes en función de la altura aparente con que cada una de ellas se observa en las 
imágenes de STM. En esta configuración es de esperar que las moléculas se enlacen al 
substrato de Cu(111) predominantemente a través del par solitario de uno de los átomos de 
nitrógeno.  
A partir de los resultados que se acaban de exponer proponemos un modelo tentativo 
consistente en una supercelda (6x10) con doce moléculas y que, por tanto, presenta un 
recubrimiento nominal de  = 0.20 ML que equivale a una densidad de 3.5x1014 
moléculas/cm
2
. Es importante resaltar el carácter tentativo de este modelo construido 
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exclusivamente a partir de argumentos geométricos. La Figura 4.5d muestra un dibujo 
esquemático del mismo según el cual todas las moléculas estarían inclinadas con respecto del 
substrato. Este modelo se caracteriza por la presencia de dos tipos de dímeros de moléculas de 
1,3,5-triacina estabilizados por enlaces de hidrógeno C-H···N entre moléculas vecinas 
indicados por las líneas punteadas de color rojo en la Figura 4.5d. Es interesante señalar que 
las distancias de enlace de 2.6 Å entre el átomo de nitrógeno de una molécula y el átomo de 
hidrógeno de la molécula adyacente extraídas de nuestro modelo son las mismas que las de 
los enlaces de hidrógeno que estabilizan en el volumen el cristal de 1,3,5-triacina [Smith'78].  
 
 
Figura 4.5. a) Imagen de STM adquirida en una región en la que se observa la fase herringbone formada 
después de la exposición a 1,3,5-triacina del substrato de Cu(111) a 170 K. Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA y Vs 
= -1.0 V; área: 9 x 9 nm
2
.  b) Perfil a lo largo de la línea azul de la imagen de la Figura 4.5a. c) Imagen de STM 
en la que puede apreciarse cómo las direcciones de empaquetamiento de las moléculas en esta fase estan 
alineadas con los escalones presentes en el substrato de Cu(111). Parámetros de túnel: IT = 0.5 nA y Vs = +1.0 V; 
área: 50 x 50 nm
2
. d) Modelo propuesto para esta fase consistente en una celda unidad con periodicidad 6x10 
con respecto del substrato de Cu(111). Según este modelo la superestructura se compone de dos tipos de dímeros 
moleculares estabilizados mediante la formación de enlaces de hidrógeno. e) Imagen de STM en la que se 
superpone una celda unidad de moléculas dispuestas de acuerdo con este modelo. Parámetros de túnel: IT = 0.2 
nA y Vs = +1.0 V; área: 3.8 x 3.5 nm
2
. Todas las imágenes se han medido a 43 K. 
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De acuerdo con este modelo tentativo, que está basado exclusivamente en un estudio 
geométrico realizado a partir de nuestras imágenes de STM, las moléculas en los dímeros de 
tipo 1 estarían inclinadas 60º con respecto del substrato y, a su vez, estarían rotadas 20º con 
respecto de la dirección [1-10]. Las moléculas en los dímeros de tipo 2 estarían inclinadas 80º 
con respecto de la superficie. Según este modelo, estas moléculas estarían rotadas 25º y 13º 
respectivamente con respecto de la dirección [1-10] del substrato de Cu(111). La presencia de 
moléculas inclinadas 60º y 80º sugerida por nuestro modelo sería consistente con la diferencia 
de 40 pm observada en la altura aparente. Además, en este punto conviene recordar que 
mediante experimentos de NEXAFS realizados con anterioridad a nuestro estudio (en los que 
no se menciona ningún orden molecular) se propuso que sobre el substrato de Cu(111) a 100 
K las moléculas de 1,3,5-triacina se adsorben con el plano molecular inclinado 58º ± 10º con 
respecto de la superficie [Bader'86a]. 
 
- Fase margarita: La exposición del substrato de Cu(111) a temperaturas en torno a 
170 K a 1,3,5-triacina puede dar lugar también a la formación de otra fase ordenada con una 
mayor densidad molecular. A esta fase la denotamos como fase margarita. Una imagen de 
STM representativa de esta fase se muestra en la Figura 4.6a en la que la celda unidad se 
indica en rojo. Según se observa, se trata de una superestructura con simetría hexagonal cuya 
periodicidad medida en imágenes de STM como la de la Figura 4.6a es de 1.9 ± 0.2 nm y en 
cuyo interior se observan 13 protuberancias. Asimismo, en la Figura 4.6a también se aprecia 
que una de estas protuberancias tiene una altura aparente mayor que las demás. Esto puede 
apreciarse con mayor claridad en el perfil de topografía señalado en azul en la Figura 4.6a y 
que se muestra en la Figura 4.6b, donde, además, se observa que la diferencia en la altura 
aparente entre esta protuberancia y las otras 12 es de aproximadamente 40 pm. En este punto 
es interesante señalar que esta diferencia de 40 pm no parece depender significativamente de 
las condiciones de túnel, hecho que apunta a los efectos geométricos como la principal causa 
de las diferencias observadas en la altura aparente. Entonces, es razonable asociar de nuevo 
cada una de estas protuberancias con moléculas individuales de 1,3,5-triacina adsorbidas de 
manera que la que se observa con una altura aparente mayor presente una inclinación 
diferente a las demás con respecto del substrato de Cu(111). En tal caso es esperable que la 
interacción molécula-substrato esté mediada de un modo predominante por el par solitario de 
uno de los átomos de nitrógeno. Por otra parte, imágenes de STM como la que se muestra en 
la Figura 4.6c sugieren que la dirección de empaquetamiento en esta fase está rotada unos 7º 
con respecto de la dirección de los escalones de la superficie de Cu(111). Esto implicaría que 
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esta superestructura estaría rotada un ángulo de unos 7º con respecto de la dirección [1-10] 
que representa la dirección de empaquetamiento de los átomos en la superficie de Cu(111).  
 
Figura 4.6. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 10x10 nm
2
 donde se observa la fase margarita 
formada después de la adsorción de 1,3,5-triacina sobre la superficie de Cu(111) a 170 K. Parámetros de túnel: IT 
= 0.1 nA y Vs = +0.3 V. b) Corte longitudinal de la imagen de STM de la Figura 4.6a a lo largo de la línea azul. 
c) Imagen de STM en la que se observa cómo las direcciones de empaquetamiento en esta fase se encuentran 
formando un pequeño ángulo de unos 7º con respecto a los escalones del substrato de Cu(111). Parámetros de 
túnel: IT = 0.1 nA y Vs = +1.5 V; área: 21 x 21 nm
2
. Las imágenes se han medido a 43 K. 
 
A partir de estos resultados hemos confeccionado un modelo estructural tentativo para 
esta fase, basado exclusivamente en argumentos geométricos, que se presenta en la Figura 
4.7. Según este modelo, la superestructura observada se correspondería con una supercelda 
con periodicidad (√57x√57)-R6.6º con respecto de la superficie de Cu(111), con 13 
moléculas. Por tanto, esta estructura presenta un recubrimiento nominal  = 0.23 ML, o de 
manera equivalente, una densidad molecular de 4.1x10
14
 moléculas/cm
2
, que es un 15 % 
mayor que la extraída para la fase herringbone.  
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Figura 4.7. Modelo propuesto para la fase Margarita. La superestructura propuesta tiene una periodicidad de 
(√57x√57)-R6.6º con respecto del substrato de Cu(111) y está compuesta por un heptámero molecular y dos 
trímeros moleculares que se estabilizan mediante la formación de enlaces de hidrógeno C-H···N que se indican 
mediante las líneas punteadas de color rojo. Todas las moléculas de esta estructura presentan el anillo molecular 
inclinado con respecto de la superficie de Cu(111). En la parte inferior de la figura se muestra una imagen de 
STM sobre la cual se superpone una celda unidad de moléculas distribuidas según el modelo propuesto. 
Parámetros de túnel de esta imagen: IT = 0.1 nA y Vs = +0.3 V; área: 4.5 x 3.2 nm
2
.  
 
 Con el objetivo de facilitar la interpretación de este modelo hemos dividido la 
supercelda en tres zonas diferentes. La primera, cuya forma se asemeja a un molinillo, podría 
corresponderse con un heptámero donde las moléculas estarían adsorbidas a través del par 
solitario de uno de los átomos de nitrógeno en posiciones top con respecto de la superficie de 
Cu(111). En esta estructura la molécula situada en el centro estaría adsorbida verticalmente y 
se encontraría rodeada por otras seis moléculas que, a su vez, estarían inclinadas 60º con 
respecto del plano definido por la superficie y rotadas alrededor de 10º con respecto de la 
dirección [1-10] del Cu(111). Es interesante señalar que la diferencia de altura entre las 
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moléculas con configuración vertical y las que están inclinadas 60º es consistente con la 
diferencia en altura aparente observada en las imágenes de STM. Por otra parte, cabe 
mencionar que, aunque esta estructura con forma de molinillo pueda resultar bastante 
peculiar, estructuras similares han sido observadas también para moléculas de N2 adsorbidas 
sobre substratos de Cu(110) [Zeppenfeld'97], moléculas de N2O adsorbidas en grafito (0001) 
[Leinbock'00] y benceno sobre Au(111) [Han'04]. Las otras dos regiones que componen este 
modelo podrían corresponderse con dos trímeros de moléculas que estarían caracterizados por 
la adsorción de las mismas a través del par solitario en las posiciones hollow de la superficie 
de Cu(111). En el caso de la región que denominamos FCC la adsorción de las moléculas se 
realizaría en las posiciones hollow que presentan una coordinación de tipo fcc mientras que en 
la región que denotamos por HCP las moléculas se adsorberían en posiciones hollow de tipo 
hcp. En ambas regiones las moléculas estarían adsorbidas con su anillo molecular inclinado 
60º con respecto de la superficie y rotadas 7º con respecto de la dirección [1-10] del Cu(111). 
La presencia de moléculas inclinadas 60º con respecto del substrato de Cu(111) podría ser 
compatible con los experimentos de NEXAFS realizados por Bader et al. en los cuales se 
determinó que sobre el substrato de Cu(111) a 100 K las moléculas de 1,3,5-triacina se 
adsorben con su anillo molecular inclinado un ángulo de 58º  10º. Finalmente, en esta 
supercelda los heptámeros y trímeros estarían estabilizados mediante enlaces de hidrógeno C-
H···N indicados por las líneas de trazo discontinuo en la Figura 4.7. La distancia de enlace 
para los enlaces C-H···N que se extrae a partir de nuestro modelo es de 2.6 Å que es un valor 
similar a la de los enlaces de hidrógeno que se dan entre moléculas que componen el cristal de 
1,3,5-triacina [Smith'78]. 
 Es interesante comentar que en las tres fases ordenadas que se han observado a partir 
del estudio del crecimiento de 1,3,5-triacina sobre superficies de Cu(111), las moléculas de 
1,3,5-triacina adoptan las dos posibles geometrías de adsorción: con el anillo molecular 
paralelo a la superficie e inclinado con respecto de la misma. A continuación se describen los 
resultados del estudio realizado sobre superficies de tipo grafeno comenzando con el caso del 
HOPG. 
 
4.1.3. Crecimiento de 1,3,5-triacina sobre substratos de HOPG. 
4.1.3.1. Procedimiento experimental. 
El punto de partida de este estudio residió en la elaboración de un método que ha 
permitido obtener, in situ en UHV, superficies limpias de los substratos de HOPG. Este 
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método consistió en la exfoliación de las muestras de HOPG en el interior del sistema de 
UHV por medio de un dispositivo diseñado específicamente para ese fin durante la presente 
tesis. De un modo más concreto, este dispositivo está compuesto por un tapón cilíndrico de 
aluminio en cuya parte inferior se coloca una cinta adhesiva de doble cara y por un soporte, 
también de aluminio, que permite su transferencia en el interior del sistema de UHV. En la 
Figura 4.8 se muestra una representación esquemática de este dispositivo diseñado para la 
exfoliación de muestras de HOPG en UHV. El procedimiento que se siguió para lograr 
mediante su utilización una correcta exfoliación de los substratos de HOPG se describe a 
continuación. En primer lugar, la muestra de HOPG que se deseaba exfoliar se colocaba en el 
bloque de cobre en que se sitúa la muestra durante las medidas con STM (véase capítulo 1). 
Una vez hecho esto se recogía el dispositivo a través de su soporte con la hoz de la cámara de 
STM y se mantenía sujeto en ella de manera que quedase un par de centímetros por encima de 
la muestra. Posteriormente mediante la pinza que se utiliza para el cambio de puntas (véase 
capítulo 1) se cogía por la parte superior el tapón, en cuyo extremo final se encuentra adherida 
la cinta de doble cara, y con una rotación de la hoz se retiraba el soporte del dispositivo de 
exfoliación de muestras. A continuación por medio de los tornillos micrométricos acoplados 
al manipulador de la pinza se desplazaba el tapón hacia la superficie de la muestra hasta que 
la cara libre de la cinta adhesiva entraba en contacto con la superficie de grafito. Finalmente, 
haciendo uso nuevamente de los tornillos micrométricos acoplados al manipulador de la 
pinza, se retiraba el tapón de modo que las capas más externas del substrato de HOPG 
quedaban adheridas a la cinta adhesiva de doble cara.  
 
 
Figura 4.8. Representación tridimensional del dispositivo empleado para exfoliar las superficies de HOPG in 
situ en UHV. Según se observa, se compone de un tapón en cuyo extremo inferior se coloca la cinta adhesiva de 
doble cara y de un soporte que permite transferirlo por el interior del sistema de UHV. 
 
Una vez que se tenía la superficie de HOPG recién exfoliada se enfriaba hasta alcanzar 
el equilibrio termodinámico a la temperatura deseada en el intervalo 40-160 K. En estas 
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condiciones la exposición del substrato de HOPG a 1,3,5-triacina se realizó del mismo modo 
que para las superficies de Cu(111) con la salvedad de que fue necesario recalibrar el 
recubrimiento de la muestra en función de su exposición. Esta calibración llevada a cabo 
mediante imágenes de STM permitió observar que para obtener recubrimientos de 1/3 de 
monocapa (ML, del inglés Monolayer) era necesaria la exposición a 3 Langmuir (L) de 1,3,5-
triacina de las superficies de HOPG a bajas temperaturas. En este punto es importante señalar 
que estos recubrimientos de 1/3 de ML obtenidos en las condiciones que acabamos de 
comentar no están referidos con respecto de la densidad atómica de la superficie del substrato 
de HOPG. Por simplicidad la definición de monocapa empleada a lo largo de esta sección se 
refiere al recubrimiento de saturación para la red hexagonal de moléculas autoensambladas 
que, según veremos más adelante, se forma sobre la superficie de HOPG y presenta una 
densidad molecular de 3.1x10
14
 moléculas/cm
2
. Finalmente, las muestras se enfriaban a 40 K 
con la finalidad de proporcionar un escenario más favorable en el que realizar las medidas de 
STM. 
 
4.1.3.2. Adsorción de 1,3,5-triacina sobre substratos de HOPG. 
El método para la exfoliación de substratos de HOPG in situ en UHV desarrollado en la 
presente tesis ha proporcionado superficies con grandes terrazas de más de 500 x 500 nm
2
 
libres de impurezas como puede apreciarse en las Figuras 4.9 y 4.10. 
 
 
Figura 4.9. Imagen de STM adquirida sobre una región de 1.4 x 1.4 m2 después de exfoliar el substrato de 
HOPG in situ. Parámetros de túnel: IT = 0.2 nA y Vs = +1.4 V.  
Capítulo 4: Crecimiento de 1,3,5-triacina y PTCDA en grafeno 
 
- 165 - 
 
 
Figura 4.10. Imagen de STM con resolución atómica adquirida sobre una región de 24 x 24 nm
2
 después de 
exfoliar el substrato de HOPG en condiciones de UHV. Parámetros de túnel: IT = 0.4 nA y Vs = +130 mV. En el 
recuadro inferior derecho se muestra un zoom de un área de 3.7 x 3.7 nm
2
. 
 
La exposición a 1,3,5-triacina de estas superficies de HOPG en las condiciones que se 
acaban de describir en la sección anterior da lugar a la formación de islas bidimensionales 
altamente ramificadas de tipo fractal o dendrítico [Martinez-Galera'11a]. En la Figura 4.11 
podemos ver una imagen de STM adquirida sobre una región de 290 x 290 nm
2
 en la que se 
observan islas de este tipo formadas después de la exposición del substrato de HOPG a una 
temperatura de 44 K a 3 L de 1,3,5-triacina. Los patrones fractales observados en la 
naturaleza están frecuentemente asociados a procesos de crecimiento lejos del equilibrio 
[Mandelbrot'82] y, desde sus comienzos, el STM fue utilizado para la caracterización de 
superficies fractales [Denley'90, Mitchell'90, Gomezrodriguez'91, Gomezrodriguez'92]. Islas 
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bidimensionales fractales o dendríticas han sido observadas mediante STM en el estudio de 
las primeras etapas del crecimiento de materiales inorgánicos sobre superficies metálicas o 
semiconductoras [Hwang'91, Roder'93, Hohage'96, Michely'04]. Mucho más recientemente, 
estas islas han sido también observadas en el crecimiento de algunas moléculas en superficies 
[Meyer zu Heringdorf'01, Liu'06, Kury'08, Liu'08]. La formación de islas autosimilares 
altamente ramificas suele asociarse al modelo DLA (del inglés, Diffusion Limited 
Aggregation) propuesto por Witten y Sander [Witten'81]. En el caso actual, la forma de las 
islas bidimensionales de 1,3,5-triacina es consistente con las condiciones de crecimiento a 
baja temperatura. 
 
 
Figura 4.11. Imagen de STM en la que se observan islas de carácter fractal o dendrítico formadas después de la 
exposición a 1,3,5-triacina de la superficie de HOPG a 44 K. Parámetros de túnel de esta imagen: IT = 5 pA y Vs 
= +3.7 V: tamaño: 290 x 290 nm
2
.  
 
La Figura 4.12a muestra una imagen de STM adquirida sobre una región de 83x83 nm
2
 
donde se observa una de estas islas fractales formada después de la adsorción de 1/3 de ML 
de 1,3,5-triacina sobre la superficie de grafito a 58 K. Con mayor detalle, en una imagen de 
STM adquirida en el borde de una de sus ramas (Figura 4.12b) se observa una red ordenada 
de protuberancias brillantes con simetría hexagonal separadas entre sí 6.1 Å que componen la 
isla. A su vez, en imágenes de STM de alta resolución adquiridas a bajos voltajes como la que 
se muestra en la Figura 4.13, estas protuberancias son observadas como un conjunto de tres 
lóbulos que presentan la simetría tres característica de la molécula. Esto sugiere que cada una 
de estas protuberancias puede asociarse con una molécula de 1,3,5-triacina adsorbida con su 
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plano molecular paralelo a la superficie. De la misma forma que se hizo en el caso de la fase 
(3x3) del sistema 1,3,5-triacina/Cu(111), se pueden interpretar estas imágenes comparándolas 
con el mapa ESP de la molécula libre mostrado en la Figura 4.4a. Así se muestra de forma 
esquemática, la orientación de las moléculas en la imagen de STM de la Figura 4.13.  
 
Figura 4.12. a) Imagen de STM en la que se observa una isla formada después de la exposición a 1,3,5-triacina 
de la superficie de HOPG a 58 K. Parámetros de túnel: IT = 8 pA y Vs = +3.5 V: tamaño: 83 x 83 nm
2
. b) Imagen 
de STM adquirida en la región indicada por el recuadro azul de la Figura 4.12a. En esta imagen se observa una 
red hexagonal de protuberancias brillantes que componen la isla. Parámetros de túnel: IT = 8 pA y Vs = +0.8 V: 
tamaño: 5 x 4 nm
2
. Las imágenes han sido medidas a 43 K. 
 
 
Figura 4.13. Imagen de STM de alta resolución en la que se observa cada una de las protuberancias de la red 
hexagonal, cuya celda unidad se indica en azul, como un conjunto de tres lóbulos con la simetría tres de la 
molécula. Esto sugiere que cada una de estas protuberancias compuestas por los tres lóbulos puede corresponder 
a una molécula de 1,3,5-triacina adsorbida con su plano paralelo a la superficie de HOPG. Parámetros de túnel: 
IT = 15 pA y Vs = +2.0 V; tamaño: 1.8 x 1.8 nm
2
. En esta imagen se ha superpuesto una red de moléculas cuya 
orientación ha sido determinada comparando la imagen con el mapa ESP de la Figura 4.4a. Las líneas blancas de 
trazo discontinuo señalan la existencia de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas adyacentes. 
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Dentro de las islas, junto con la red hexagonal formada por las moléculas, nuestras 
imágenes de STM muestran también una superestructura con una periodicidad de unos 4 nm 
que presenta el aspecto de un patrón de moiré. Esta superestructura ha sido observada después 
de la exposición a 1,3,5-triacina del substrato de HOPG a distintas temperaturas en el 
intervalo comprendido entre 40 y 160 K. Debido al tamaño de la misma, ésta se observa con 
mayor claridad en islas de mayor tamaño formadas para temperaturas del substrato de HOPG 
cercanas a 160 K en el momento de su exposición. Del mismo modo que ocurre en cualquier 
patrón de moiré, la formación de esta superestructura puede atribuirse a la superposición de 
dos redes. En este caso, la superposición de la red hexagonal formada por las moléculas con la 
red de la superficie de HOPG es la que da lugar a la superestructura observada. En la Figura 
4.14 podemos ver dos imágenes de STM en las que se observa esta superestructura cuya celda 
unidad se indica en rojo. En la imagen de STM de alta resolución mostrada en la Figura 4.14b 
podemos observar también que la superestructura se encuentra rotada un ángulo de unos 7º 
con respecto de la red de moléculas.  
 
 
Figura 4.14. a) Imagen de STM en la que se observa la superperiodicidad debida a la superposición de la red de 
las moléculas con la red del substrato de HOPG. Parámetros de túnel: IT = 41 pA y Vs = +2.5 V: tamaño: 50 x 50 
nm
2
. b) Imagen de STM en la que se observa esta superestructura (cuya celda unidad se indica en rojo) junto con 
la red de las moléculas (con su celda unidad indicada en azul). El ángulo entre ambas es de unos 7º. Parámetros 
de túnel: IT = 51 pA y Vs = +1.8 V: tamaño: 10 x 10 nm
2
. La temperatura de adsorción fue 160 K y la de las 
medidas con STM 43 K. 
 
Además, por medio de imágenes de STM como la de la Figura 4.15 que presentan 
resolución tanto en el substrato de HOPG como en la red molecular hemos observado que 
ambas redes poseen una orientación relativa de alrededor de 20º. 
Capítulo 4: Crecimiento de 1,3,5-triacina y PTCDA en grafeno 
 
- 169 - 
 
 
Figura 4.15. a) Imagen de STM en la que se observa de forma simultánea la red de las moléculas y la red de la 
superficie de HOPG. La dirección de empaquetamiento de la red molecular se señaliza mediante la línea azul 
mientras que la línea blanca indica la dirección de empaquetamiento de la red del substrato de HOPG. El ángulo 
medido entre ambas redes es de unos 20º. Parámetros de túnel: IT = 37 pA y Vs = +1.2 V: tamaño: 6.7 x 6.7 nm
2
. 
La temperatura de adsorción de 1,3,5-triacina fue 160 K y la de adquisición de esta imagen 43 K. 
 
Partiendo de toda esta información obtenida mediante STM acerca de la geometría de la 
superestructura observada, hemos elaborado un modelo que presentamos en la Figura 4.16. 
De acuerdo con este modelo, la celda unidad resultante tiene 43 moléculas y presenta una 
estructura coincidente   º2.12672672 Rx   con respecto del substrato de HOPG. Por lo 
tanto, el recubrimiento nominal de esta supercelda es 0.160 ML, lo que equivale a una 
densidad molecular de 3.1x10
14
 moléculas/cm
2
. Es interesante señalar que, de manera 
consistente con nuestras observaciones experimentales, según este modelo, la supercelda 
estaría rotada 7.6º con respecto de la red molecular que, a su vez, tendría exactamente una 
periodicidad de 6.14 Å y estaría rotada 19.8º con respecto de la red del substrato de HOPG. 
Asimismo, la distancia de 2.39 Å extraída de este modelo entre el átomo de nitrógeno de una 
molécula y el átomo de hidrógeno de la molécula adyacente es consistente con la formación 
de enlaces de hidrógeno del tipo C-H···N entre moléculas vecinas.  
Con el objeto de facilitar la comprensión de este modelo hemos dividido esta supercelda 
en tres regiones diferentes que se muestran en las Figuras 4.17, 4.18 y 4.19. Es importante 
señalar que, por simplicidad, en las figuras 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19 solamente se muestra la 
última capa del substrato de HOPG cuya estructura de tipo panal de abeja puede considerase 
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compuesta por dos subredes con simetría hexagonal y parámetro de red 2.46 Å. Sin embargo, 
es preciso tener en cuenta que ambas subredes no son equivalentes puesto que se diferencian 
en el apilamiento de las capas situadas por debajo de la superficie. Asimismo, conviene 
comentar que los átomos de carbono de la superficie de HOPG se muestran en color verde 
para poder diferenciarlos de los átomos de carbono de las moléculas de 1,3,5-triacina que se 
representan en color gris. Finalmente, los átomos de nitrógeno y de hidrógeno de la molécula 
se indican respectivamente en azul y negro. 
 
 
Figura 4.16. Representación del modelo estructural propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina sobre HOPG. 
Según este modelo la superestructura observada se corresponde con una supercelda coincidente que contiene 43 
moléculas y que presenta una periodicidad de   º2.12672672 Rx   con respecto del substrato de HOPG. La 
celda unidad de la red de las moléculas se indica en azul y la de la superestructura en rojo. Del mismo modo las 
líneas en azul, en rojo y en negro indican de manera respectiva las direcciones de alta simetría de la red de las 
moléculas, de la superestructura y del substrato de HOPG. De acuerdo con este modelo, el ángulo entre la 
superestructura y la red de las moléculas es de 7.6º y el ángulo entre esta última y la red atómica del grafito es de 
19.8º. Por otra parte, las periodicidades de la red de las moléculas y de la superestructura son respectivamente 
6.14 Å y 40.3 Å. Las flechas denotadas por números romanos apuntan al centro de cada una de las zonas en que 
puede dividirse la supercelda. 
 
Según se observa en la Figura 4.17, en la zona I habría 19 moléculas. La molécula 
situada en el centro estaría centrada sobre un átomo de una de las dos subredes. Por otra parte, 
las moléculas restantes sufren desviaciones con respecto de las posiciones de adsorción en las 
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que el centro de sus respectivos anillos estaría situado sobre átomos del substrato 
pertenecientes a la misma subred que el átomo en que se centra el anillo de la molécula 
central. Estas desviaciones van siendo progresivamente mayores a medida que nos alejamos 
de la molécula ubicada en el centro de la zona. 
 
Figura 4.17. Ampliación de la zona I del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies de 
HOPG a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo discontinuo indican la formación de enlaces de hidrógeno 
de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
De acuerdo con este modelo, la zona II presentaría 12 moléculas. Las tres situadas 
alrededor de la parte central tendrían el centro de su anillo ligeramente desplazado con 
respecto del centro de los átomos de la subred de la superficie de HOPG opuesta a la subred a 
la que pertenecen los átomos en torno a los cuales se adsorbían las moléculas en la zona I. Las 
restantes moléculas estarían todavía más desviadas con respecto de posiciones de adsorción 
sobre átomos de HOPG pertenecientes a la misma subred que en el caso de las moléculas en 
torno a la parte central de esta zona. 
 
 
Figura 4.18. Ampliación de la zona II del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies de 
HOPG a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo discontinuo indican la formación de enlaces de hidrógeno 
de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
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Finalmente, la zona III presentaría 12 moléculas adsorbidas. Las tres alrededor del 
punto central de la zona estarían colocadas con su anillo molecular centrado en hexágonos de 
la estructura de tipo panal de abeja de la superficie del grafito, mientras que las otras 9 
moléculas estarían ligeramente desplazadas con respecto de este mismo tipo de posiciones de 
adsorción. 
 
 
Figura 4.19. Ampliación de la zona III del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies 
de HOPG a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo discontinuo indican la formación de enlaces de 
hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
Para acabar esta sección debe comentarse que, según se ha señalado ya, el estudio de la 
adsorción de moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de HOPG se ha realizado a 
temperaturas del substrato en el intervalo de 40-160 K. Los resultados obtenidos muestran que 
mientras que el ordenamiento molecular es prácticamente perfecto a temperaturas del 
substrato en torno a 160 K, a temperaturas más bajas la red formada por las moléculas es 
altamente defectuosa. 
 
4.1.3.3. Nucleación de islas de 1,3,5-triacina sobre substratos de HOPG. 
Una vez que las moléculas de 1,3,5-triacina se adsorben en la superficie de grafito, 
comienzan a difundir entre las diferentes posiciones de adsorción describiendo sobre la 
superficie un camino aleatorio que finalizará cuando una molécula se encuentre con otra o con 
un grupo de ellas, dando lugar a un agregado molecular o isla. Por su parte, los agregados o 
islas con un número de moléculas por debajo de un cierto valor son inestables y pueden 
desaparecer como consecuencia de la desagregación de moléculas. Por el contrario, las islas o 
agregados moleculares compuestos por un número de moléculas igual o superior a cierto 
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valor son estables y continuarán su crecimiento mediante la incorporación de nuevas 
moléculas. El agregado molecular o isla estable compuesto por el menor número posible de 
moléculas se conoce como núcleo crítico. Todos estos procesos que se acaban de mencionar 
están descritos por la teoría de nucleación que predice una dependencia exponencial entre la 
densidad de islas y la temperatura del substrato durante su exposición, así como una 
dependencia potencial de la densidad de islas con el ritmo de deposición. De manera más 
precisa, según la teoría de nucleación, esta dependencia de la densidad de islas con la 
temperatura del substrato así como con el ritmo de deposición viene dada por la siguiente 
expresión [Venables'84, Michely'04] 
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donde i es el tamaño del núcleo crítico definido como el número mínimo de moléculas que 
forman una isla o un agregado molecular estable, <N> es el número medio de islas por celda 
unidad de la red de moléculas, F es el ritmo de deposición, 0 es el prefactor, Ei es la energía 
de ligadura correspondiente al agregado molecular que constituye el núcleo crítico, Ed es la 
barrera para la difusión de moléculas individuales, T es la temperatura del substrato,  es el 
área de la celda unidad de las moléculas, a es el parámetro de red de la celda unidad del 
substrato de grafito y  = i/(i+2). El parámetro adimensional  depende del recubrimiento 
aunque en cierto intervalo de recubrimientos es usualmente tomado como una constante igual 
a 0.25 [Venables'84, Michely'04].  
- Determinación del tamaño del núcleo crítico: Teniendo en cuenta la dependencia 
potencial entre la densidad de islas y el ritmo de deposición indicada por la expresión [1], el 
tamaño del núcleo crítico puede determinarse mediante experimentos consistentes en 
depositar cantidades iguales de 1,3,5-triacina, pero con ritmos diferentes, sobre superficies de 
grafito a una misma temperatura. Más concretamente, si la dependencia de la densidad de 
islas promedio <N> con el ritmo de adsorción F viene descrita correctamente por la ecuación 
[1], la dependencia entre el logaritmo neperiano de la densidad de islas y F debería ser lineal 
con pendiente . Es interesante notar que el tamaño del núcleo crítico puede ser, en general, 
dependiente de la temperatura. Por esta razón, este tipo de experimentos debe realizarse con el 
substrato a una temperatura fija perteneciente al intervalo en el cual se realizarán los 
experimentos de determinación de la barrera de difusión que se describen más adelante. En la 
Figura 4.20a-c podemos ver una serie de imágenes de STM adquiridas sobre áreas iguales de 
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500 x 500 nm
2
 después de la adsorción de 1/3 ML de moléculas de 1,3,5-triacina a ritmos 
diferentes sobre superficies de HOPG a 43 K.  
 
Figura 4.20. a)-c) Imágenes de STM adquiridas sobre áreas de 500 x 500 nm
2
 después de la adsorción sobre 
ellas a  43 K de 1/3 ML de 1,3,5-triacina a diferentes ritmos de deposición: a) F = 1.7 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1
. 
Parámetros de túnel: IT = 27 pA y Vs = 3.6 V. b) F = 1.0 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1
. Parámetros de túnel: IT = 30 
pA y Vs = 3.3 V. c) F = 4.4 x 10
-6
 moléculas·Å
-2
·s
-1
. Parámetros de túnel: IT = 18 pA y Vs = 3.6 V. d) 
Representación gráfica del logaritmo neperiano de la densidad promedio de islas <N> en función del ritmo de 
sublimación F. De la pendiente de la recta de ajuste obtenida por mínimos cuadrados representada en la gráfica 
mediante la línea roja se estima que el tamaño del núcleo crítico es de una sola molécula. 
 
En estas imágenes puede observarse cómo la densidad de islas aumenta con el ritmo de 
deposición. De un modo más cuantitativo, en la Figura 4.20d se representan gráficamente los 
resultados de Ln <N> frente a F obtenidos en los experimentos realizados. A partir del ajuste 
a una recta por mínimos cuadrados se obtiene que  = 0.3  0.1, en buen acuerdo con el valor 
de  = 1/3 que cabría esperar para el caso en el que el tamaño del núcleo crítico sea de una 
molécula. Así, según nuestros resultados el núcleo crítico es 1; esto significa que los dímeros 
de moléculas son estables y no difunden. Es interesante comparar este resultado con los 
obtenidos mediante cálculos teóricos por Kim et al. según los cuales los dímeros de moléculas 
de 1,3,5-triacina en la fase gas son estables mediante la formación de dos enlaces de 
hidrógeno del tipo C-H···N entre ellas [Kim'03]. 
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- Determinación de la barrera de difusión y del prefactor: Si tenemos en cuenta la 
dependencia exponencial indicada en la ecuación [1] entre la densidad promedio de islas <N> 
y la temperatura T del substrato durante su exposición, un gráfico del tipo Arrhenius del 
Ln<N> en función de 1/T debería presentar una dependencia lineal. En este caso, de la 
pendiente de la recta de ajuste se debería poder obtener la barrera de difusión Ed y, a partir de 
su ordenada en el origen, el prefactor 0. La Figura 4.21 muestra una serie de imágenes de 
STM adquiridas sobre áreas de 500 x 500 nm
2
 de superficies de HOPG después de la 
adsorción de 1/3 de ML de 1,3,5-triacina a un mismo ritmo sobre el substrato de grafito a 
diferentes temperaturas.  
 
Figura 4.21. Imágenes de STM adquiridas a una temperatura de 43 K después de la exposición a 3 L de 1,3,5-
triacina con un ritmo de deposición de F = 3.4 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1 
del substrato de HOPG a una temperatura 
de a) 43 K; Parámetros de túnel: IT = 48 pA y Vs = +3.5 V; b) 51 K; Parámetros de túnel: IT = 9 pA y Vs = +3.6 
V; c) 67 K; Parámetros de túnel: IT = 8 pA y Vs = +3.6 V y d) 78 K; Parámetros de túnel: IT = 7 pA y Vs = +3.3 
V. El tamaño de las imágenes es de 500 x 500 nm
2
. 
 
Podemos observar cómo la densidad de islas disminuye de manera bastante acusada 
cuando la temperatura de exposición de la superficie aumenta. En particular, de la Figura 4.21 
se deduce que la densidad de islas disminuye aproximadamente un factor 20 al aumentar 
solamente 35 K la temperatura del substrato de HOPG. 
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Los datos extraídos de este tipo de experimentos se representan en el gráfico de tipo 
Arrhenius mostrado en la Figura 4.22. Teniendo en cuenta la expresión [1] y que, según se ha 
determinado anteriormente, el tamaño del núcleo crítico es de una molécula, la recta de ajuste 
del Arrhenius mostrado en la Figura 4.22 permite obtener tanto la barrera de difusión como el 
prefactor. En particular, de la pendiente de la recta de ajuste se extrae un valor Ed = 55  8 
meV para la barrera de difusión de moléculas individuales de 1,3,5-triacina sobre la superficie 
de grafito. Asimismo del corte de esta recta de ajuste con el eje vertical, se obtiene un valor de 
10
14
 
 ]
 Hz para el prefactor. El valor tan pequeño de la barrera de difusión es indicativo de 
una débil interacción del substrato de HOPG con las moléculas de 1,3,5-triacina. Sin 
embargo, este valor es mucho mayor que el obtenido recientemente por Fouquet et al. 
[Fouquet'09] mediante cálculos teóricos para la barrera de difusión de moléculas individuales 
de benceno sobre superficies de HOPG (Ed = 11  2 meV). Asimismo, es también 
notablemente mayor que Ed = 17  12 meV obtenido posteriormente, mediante el estudio 
experimental de la difusión de benceno en superficies de HOPG realizado por Hedgeland et 
al. [Hedgeland'09]. Por tanto, según estos resultados, la substitución de tres grupos C-H en 
posiciones alternas del anillo de benceno por tres átomos de nitrógeno tiene como resultado 
un aumento de la barrera de difusión sobre superficies de grafito, lo que a su vez sugiere una 
mayor interacción molécula-substrato. Esto estaría en buen acuerdo con cálculos DFT 
publicados por Wuest et al. para superficies de grafeno, en los que se observa que la 
substitución de grupos C-H por átomos de nitrógeno en el anillo de benceno provoca una 
disminución de la densidad electrónica alrededor de los átomos de carbono de la molécula 
[Wuest'10]. Esto trae como resultado una mayor interacción molécula-substrato. 
 
 
Figura 4.22. Gráfica de tipo Arrhenius para la densidad de islas promedio <N>. Tanto la barrera de difusión 
como el factor preexponencial se obtienen a partir de la recta de ajuste representada por la línea roja que ha sido 
obtenida por mínimos cuadrados. La altura de la barrera de potencial que se extrae para la difusión de una 
molécula individual de 1,3,5-triacina sobre la superficie de HOPG es Ed = 55  8 meV.  
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En resumen, a diferencia de lo que sucedía sobre Cu(111), en esta sección se ha 
observado que sobre substratos de HOPG las moléculas de 1,3,5-triacina son adsorbidas con 
el anillo molecular paralelo a la superficie en todo el rango de temperaturas estudiado. 
Además, se ha obtenido experimentalmente un pequeño valor para la barrera de difusión de 
una molécula individual de 1,3,5-triacina sobre superficies de HOPG. A continuación se 
describen los resultados obtenidos en el estudio del crecimiento de 1,3,5-triacina en 
superficies de HOPG. 
 
4.1.4. Crecimiento de 1,3,5-triacina sobre substratos de grafeno/Pt(111). 
4.1.4.1. Procedimiento experimental. 
La limpieza de las superficies de Pt(111) así como el posterior crecimiento de grafeno 
por CVD de baja presión (en UHV) han sido efectuados siguiendo exactamente la misma 
metodología descrita en el capítulo 2.  
Asimismo, la exposición de la superficie de grafeno/Pt(111) a temperaturas inferiores a 
100 K a 1,3,5-triacina se realizó mediante el mismo procedimiento detallado en la sección 
4.1.3.1 para el caso de las superficies de HOPG. Además, de los experimentos de calibración 
efectuados mediante STM se deduce que, al igual que se observó para las superficies de 
HOPG, la exposición de la superficie de grafeno/Pt(111) a temperaturas inferiores a 100 K a 3 
L de 1,3,5-triacina daba lugar también a la adsorción de 1/3 ML. Debe mencionarse que, de 
nuevo, estos recubrimientos de 1/3 de ML no están referidos con respecto de la densidad 
atómica de la superficie de grafeno/Pt(111). La definición de monocapa que se emplea en este 
caso toma como referencia el recubrimiento de saturación para la red hexagonal de moléculas 
con una densidad de 3.0x10
14
 moléculas/cm
2 
que, según se verá en la sección 4.1.4.2, se 
forma sobre la superficie de grafeno/Pt(111). Por último, del mismo modo que se hacía para 
los substratos de HOPG, una vez expuesta la superficie de grafeno/Pt(111) a la temperatura 
deseada en el intervalo entre 40 y 100K, las muestras resultantes se enfriaban a 40 K para 
realizar las medidas de STM. 
 
4.1.4.2. Adsorción de 1,3,5-triacina sobre substratos de grafeno/Pt(111). 
La exposición de superficies de grafeno/Pt(111) a temperaturas inferiores a 100 K a 
1,3,5-triacina tiene como resultado la formación de islas dendríticas similares a las observadas 
sobre los substratos de HOPG [Martinez-Galera'11b]. En la Figura 4.23a podemos ver una 
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imagen de STM en la que se observan este tipo de islas formadas sobre una región de 300 x 
300 nm
2
 de la superficie de grafeno/Pt(111). Asimismo, en imágenes de STM como las de las 
Figuras 4.23 b y c, se puede apreciar una red de protuberancias brillantes con simetría 
hexagonal y parámetro de red en torno a 6.3 Å que componen estas islas. La celda unidad de 
esta red ordenada de protuberancias brillantes se indica en amarillo en la Figura 4.23c. 
Además, en imágenes de STM de alta resolución adquiridas a bajos potenciales de túnel como 
la mostrada en la Figura 4.23c, estas protuberancias se observan como unidades compuestas 
por tres lóbulos con simetría tres. Por tanto, es razonable asociar cada una de estas 
protuberancias con moléculas de 1,3,5-triacina adsorbidas con su plano molecular paralelo a 
la superficie. En esta configuración es de esperar un mayor predominio de los orbitales  del 
anillo molecular en la interacción molécula-substrato. 
 
 
Figura 4.23. Imágenes de STM que muestran la presencia de islas dendríticas crecidas después de la exposición 
a 1,3,5-triacina de la superficie de grafeno/Pt(111) a 44 K. a), b) y c) son sucesivas ampliaciones de una misma 
región. En b y c) se puede observar una red ordenada de protuberancias con simetría hexagonal y periodicidad 
6.3 Å que componen las islas. Además, en c) se observa cada una de las protuberancias como un conjunto de 3 
lóbulos con la simetría tres de la molécula, lo que sugiere que dichas protuberancias podrían tratarse de 
moléculas de 1,3,5-triacina adsorbidas con su anillo paralelo a la superficie de grafeno/Pt(111). Los tamaños de 
las imágenes son a) 300 x 300 nm
2
, b) 34 x 34 nm
2
 y c) 2.9 x 2.9 nm
2
. Los parámetros de túnel son a) IT = 0.29 
nA, Vs = +1.2 V, b) IT = 0.29 nA, Vs = +0.5 V y c) IT = 0.29 nA, Vs = +0.27 V. Todas las imágenes están 
medidas a una temperatura de 44 K. 
 
 Al igual que para la fase 3x3 del sistema 1,3,5-triacina/Cu(111) y la observada en el 
sistema 1,3,5-triacina/HOPG, el mapa ESP de la Figura 4.4a  ha permitido también en el 
sistema 1,3,5-triacina/grafeno/Pt(111) la interpretación de imágenes adquiridas en 
condiciones similares a la mostrada en la Figura 4.23c. Así, en la Figura 4.24 mostramos una 
imagen de STM con resolución intramolecular adquirida también a bajos potenciales de túnel 
cuya interpretación mediante el mapa ESP calculado para la molécula de 1,3,5-triacina nos ha 
permitido superponer sobre ella un esquema que ilustra la orientación de las moléculas.  
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Figura 4.24. Imagen de STM con resolución intramolecular en la que se ha superpuesto una red de moléculas 
cuya orientación ha sido determinada a partir de la interpretación de esta imagen mediante el mapa ESP 
calculado para la molécula de 1,3,5-triacina en fase gas y que se representó en la Figura 4.4a. Parámetros de 
túnel: IT = 0. 29 nA y Vs = +0.27 V; tamaño: 2 x 2 nm
2
. Las líneas blancas de trazo discontinuo representan la 
posible formación de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
Además, imágenes como la que se muestra en la Figura 4.25 en la que se observa 
resolución en la superficie de grafeno/Pt(111) y, al mismo tiempo, en la red de moléculas nos 
han permitido determinar un ángulo de rotación de ~21º entre ambas redes.  
 
 
Figura 4.25. Imagen de STM donde se observan de manera simultánea la red de la superficie de grafeno/Pt(111) 
así como la red formada por las moléculas de 1,3,5-triacina. El ángulo medido entre ambas es de 21º. Parámetros 
de túnel: IT = 0.76 nA y Vs = +0.3 V; tamaño: 5.7 x 5.7 nm
2
. 
 
Al igual que sucedía en el caso del substrato de HOPG, la superposición de la red de 
moléculas de 1,3,5-triacina con respecto de la red del grafeno da lugar a la formación de una 
superestructura coincidente. En la Figura 4.26 se muestra una imagen de STM de esta 
superestructura cuya celda unidad se indica en rojo. A partir de imágenes de STM como la 
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mostrada en la Figura 4.26 se ha obtenido un valor de 4.3 nm para la periodicidad de la 
supercelda y un ángulo de rotación de 23º entre ésta y la red de las moléculas.  
 
 
Figura 4.26. Imagen de STM donde se observa la superestructura formada después de la exposición a 1,3,5-
triacina de la superficie de grafeno/Pt(111) a bajas temperaturas. En el caso concreto de esta imagen la 
temperatura de la muestra de grafeno/Pt(111) durante su exposición a 1,3,5-triacina fue de 45 K. El ángulo 
medido entre la celda unidad de la superestructura y la red molecular es de 23º. Parámetros de túnel: IT = 0.29 
nA y Vs = +0.3 V; tamaño: 9.6 x 9.6 nm
2
. La imagen fue adquirida a una temperatura de la muestra de 45 K. 
 
De acuerdo con estos resultados se ha elaborado un modelo estructural consistente en 
una supercelda con periodicidad   º43792792 Rx   con respecto de la red de la superficie 
de grafeno que reproduce perfectamente la superestructura observada en las imágenes de 
STM. En base a este modelo la celda unidad tendría 49 moléculas por lo que presentaría un 
recubrimiento nominal de 0.155 ML que, a su vez, equivaldría a una densidad molecular de 
3.0x10
14
 moléculas/cm
2
. En la Figura 4.27 se muestra una representación del modelo 
propuesto del que, además, se extrae una distancia de 2.49 Å entre los átomos de hidrógeno y 
de nitrógeno de moléculas adyacentes. Esta distancia es consistente con la formación de 
enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. Con el objetivo de hacer más 
cómoda la interpretación de este modelo se ha dividido la supercelda en tres áreas diferentes 
que se muestran por separado en las Figuras 4.28, 4.29 y 4.30. En relación con este modelo 
conviene puntualizar que, por simplicidad, solamente se ha considerado la capa de grafeno sin 
tener en cuenta el substrato de Pt(111). De nuevo, los átomos de carbono de la superficie de 
grafeno se muestran en verde para diferenciarlos de los átomos de carbono de la molécula de 
1,3,5-triacina que se muestran en gris. 
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Figura 4.27. Representación esquemática del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina sobre 
superficies de grafeno/Pt(111). De acuerdo con el modelo propuesto, la superestructura observada en las 
imágenes de STM se correspondería con una supercelda coincidente con 49 moléculas y una periodicidad de 
  º43792792 Rx  con respecto de la superficie de grafeno/Pt(111). En este punto conviene señalar que por 
simplicidad no se ha introducido en el modelo la red atómica de la superficie del substrato de Pt(111). La celda 
unidad de la red molecular se indica en azul y la de la superestructura en rojo. Asimismo, las líneas en azul, en 
rojo y en negro señalan las direcciones de alta simetría de la red de las moléculas, de la superestructura y de la 
superficie de grafeno respectivamente. Según este modelo, puede observarse que el ángulo entre la 
superestructura y la red de las moléculas sería de 21.8º mientras que el ángulo entre esta última y la red de la 
superficie de grafeno sería de 21.2º. Finalmente, las periodicidades de las redes de las moléculas y de la 
superestructura extraídas del modelo son respectivamente 6.25 Å y 43.7 Å. Las flechas denotadas por números 
romanos señalan el centro de cada una de las zonas en que puede dividirse la supercelda. 
 
De acuerdo con el modelo presentado en la Figura 4.27, en la zona I habría 19 
moléculas. La molécula adsorbida en la posición más interna de la zona presentaría su anillo 
centrado sobre un átomo de carbono del substrato. En cambio, el centro del anillo molecular 
de las otras moléculas se desvía progresivamente de posiciones de adsorción ubicadas sobre 
átomos pertenecientes a la misma subred a la que pertenece el átomo sobre el cual se sitúa el 
centro del anillo de la molécula que se encuentra en el interior.  
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Figura 4.28. Ampliación de la zona I del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies de 
grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Pt(111) a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo 
discontinuo indican la formación de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
La zona II posee 15 moléculas, las 3 moléculas en el interior de la zona presentan su 
anillo casi centrado sobre átomos de carbono pertenecientes a la subred contraria a la que 
pertenecen los átomos en torno a los cuales se centran las moléculas de la zona I. Del mismo 
modo, las demás moléculas de la zona II presentan mayores desviaciones con respecto de este 
tipo de posiciones.  
 
 
Figura 4.29. Ampliación de la zona II del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies de 
grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Pt(111) a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo 
discontinuo indican la formación de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
La zona III contiene 15 moléculas. Las tres en posiciones más internas están localizadas 
con su anillo molecular casi centrado en los hexágonos de la estructura del tipo panal de abeja 
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del grafeno. Por el contrario, las restantes moléculas, a medida que se alejan del centro de la 
zona, presentan mayores desviaciones con respecto de ese tipo de posiciones de adsorción.  
 
 
Figura 4.30. Ampliación de la zona III del modelo propuesto para la adsorción de 1,3,5-triacina en superficies 
de grafeno crecido epitaxialmente sobre substratos de Pt(111) a bajas temperaturas. Las líneas rojas de trazo 
discontinuo indican la formación de enlaces de hidrógeno de tipo C-H···N entre moléculas vecinas. 
 
Es conveniente finalizar esta sección comentando que, como hemos podido ver a lo 
largo de las secciones 4.1.3.2 y 4.1.4.2, existen algunas diferencias entre las estructuras 
formadas por las moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111). 
En particular de especial interés es el hecho de que, según se deduce de los modelos 
estructurales propuestos para la adsorción de 1,3,5-triacina en ambos substratos, la distancia 
de los enlaces de hidrógeno C-H···N es mayor sobre superficies de grafeno/Pt(111) que en 
HOPG. Este asunto será discutido en mayor profundidad en la sección 4.1.5. 
 
4.1.4.3. Nucleación de islas de 1,3,5-triacina sobre superficies de grafeno/Pt(111). 
De manera análoga a como se realizó en la sección 4.1.3.3 sobre superficies de HOPG, 
en la presente sección se emplea la teoría de nucleación con el objetivo de obtener valiosa 
información acerca de la difusión de moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de 
grafeno/Pt(111). 
- Determinación del tamaño del núcleo crítico: Con este fin, teniendo de nuevo en 
cuenta la dependencia potencial entre la densidad de islas y el ritmo de adsorción indicada en 
[1] se han realizado experimentos consistentes en exponer superficies de grafeno/Pt(111) a 
una misma temperatura a la misma cantidad de 1,3,5-triacina pero a ritmos diferentes. Los 
resultados obtenidos en estos experimentos se cuantifican en el gráfico mostrado en la Figura 
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4.31. A partir de la pendiente de la recta de ajuste y haciendo nuevamente uso de la expresión 
[1] se extrae que  = 0.3  0.2, en consistencia con un valor de i = 1 (recuérdese que por 
definición  = i/(i+2)) para el tamaño del núcleo crítico. Esto implica, por tanto, que los 
dímeros de 1,3,5-triacina son estables. 
 
Figura 4.31. Representación gráfica del logaritmo neperiano del número medio de islas <N> en función del 
ritmo de sublimación F. De la pendiente de la recta de ajuste obtenida por mínimos cuadrados representada en la 
gráfica mediante la línea roja se estima que el tamaño del núcleo crítico es de una sola molécula. 
 
- Determinación de la barrera de difusión y del prefactor: De manera análoga al 
caso de superficies de HOPG, la teoría de nucleación, a través de la dependencia exponencial 
entre la densidad de islas y la temperatura del substrato, ha permitido extraer el prefactor y la 
barrera de difusión de moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de grafeno/Pt(111). Para 
ello se han realizado experimentos consistentes en exponer superficies de grafeno/Pt(111) a 
diferentes temperaturas a la misma cantidad de 1,3,5-triacina y con el mismo ritmo. La Figura 
4.32 muestra un conjunto de imágenes de STM adquiridas sobre áreas de 100 x100 nm
2
 de 
superficies de grafeno/Pt(111) después de la adsorción de 1/3 ML de 1,3,5-triacina a un 
mismo ritmo mientras se mantiene el substrato de grafeno a diferentes temperaturas. En ellas 
podemos ver cómo, de manera consistente con las predicciones de la teoría de nucleación, se 
observa que la densidad de islas disminuye al aumentar la temperatura del substrato durante 
su exposición, mientras que el tamaño de las mismas aumenta al aumentar la temperatura. 
Mediante experimentos de este tipo se ha elaborado el gráfico de tipo Arrhenius mostrado en 
la Figura 4.33. Haciendo uso nuevamente de [1], a partir del ajuste de los datos representados 
en dicho gráfico, se extrae un valor Ed = 68  9 meV para la barrera de difusión de una 
molécula individual de 1,3,5-triacina sobre la superficie de grafeno/Pt(111) así como un valor 
0 = 10
121
 Hz para el prefactor. En relación con este aspecto resulta especialmente interesante 
señalar que la barrera de difusión obtenida para la molécula de 1,3,5-triacina sobre la 
superficie de grafeno/Pt(111) es mayor que sobre la superficie de HOPG. En la sección 4.1.5 
se discutirán en mayor detalle las posibles causas de esta diferencia observada. 
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Figura 4.32. Imágenes de STM adquiridas sobre áreas de 100 x 100 nm
2
 después de la exposición a 3 L con un 
ritmo de deposición de F = 3.4 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1 
de la superficie de grafeno/Pt(111) a distintas 
temperaturas: a) 45 K; Parámetros de túnel: IT = 60 pA y Vs = +2.9 V; b) 59 K; Parámetros de túnel: IT = 90 pA 
y Vs = +2.0 V; c) 68 K; Parámetros de túnel: IT = 130 pA, Vs = +2.0 V y d) 89 K; Parámetros de túnel: IT = 70 
pA, Vs = +2.6 V. Todas las imágenes se han medido a 43 K. 
 
 
Figura 4.33. Gráfica de tipo Arrhenius para la densidad de islas promedio <N>. La línea roja representa la recta 
de ajuste obtenida por mínimos cuadrados. El valor que se extrae para la barrera de difusión de una molécula 
individual de 1,3,5-triacina sobre la superficie de grafeno/Pt(111) es Ed = 68  9 meV. 
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- Dependencia con el patrón de Moiré: Un aspecto importante a analizar es la posible 
influencia de la orientación rotacional de la capa de grafeno con respecto de la superficie de 
Pt(111) en la adsorción y difusión de moléculas de 1,3,5-triacina. En la Figura 4.34 se 
muestran dos imágenes de STM adquiridas después de la adsorción a 68 K de 1/3 de ML de 
1,3,5-triacina con un ritmo F = 3.4 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1
, sobre áreas de la muestra de 
grafeno/Pt(111) que presentan diferentes patrones de moiré. En particular, las periodicidades 
de los patrones de moiré presentes en las regiones de la capa de grafeno observadas en las 
imágenes de STM de las Figuras 4.34 a y b son, respectivamente,   º3.266161 Rx  G y 
(3x3)G, ambas referidas a la periodicidad atómica de la red de grafeno. La densidad de islas de 
la Figura 4.34a es 2.3x10
-4
 islas/celda y en la Figura 4.34b es 2.0x10
-4
 islas/celda. Ambos 
valores están razonablemente cercanos al valor de 1.6 x10
-4
 islas/celda obtenido para la 
densidad de islas promedio en superficies de grafeno/Pt(111) después de su exposición a 68 K 
a 3 L de 1,3,5-triacina en las mismas condiciones que las superficies mostradas en las Figuras 
4.34 a y b. Asimismo, es posible observar que la diferencia entre ambos valores y, entre cada 
uno de ellos y el promedio, están dentro del valor de 0.8x10
-4
 islas/celda obtenido para la 
desviación estándar de la densidad de islas a esta temperatura de exposición del substrato en 
las condiciones anteriormente mencionadas.  
 
 
Figura 4.34. Imágenes de STM adquiridas sobre áreas de 100 x 100 nm
2
 después de la exposición a 3 L con un 
ritmo de deposición de F = 3.4 x 10
-5
 moléculas·Å
-2
·s
-1 
de la superficie de grafeno/Pt(111) a una temperatura de 
68 K. a) El patrón de moiré de la capa de grafeno tiene una periodicidad de [   º3.266161 Rx  ]G con respecto 
de la red del grafeno. Parámetros de túnel: IT = 80 pA y Vs = +2.4 V; b) La capa de grafeno presenta el patrón de 
moiré cuya superestructura con respecto de la red de la superficie de grafeno tiene una periodicidad (3x3)G. 
Parámetros de túnel: IT = 130 pA y Vs = +2.0 V.  
 
Esta falta de una dependencia significativa (dentro de nuestro error experimental) de la 
barrera de difusión con el patrón de moiré presente en la superficie de grafeno/Pt(111) puede 
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relacionarse con la observada en otros resultados experimentales obtenidos en esta superficie. 
A modo de ejemplo, conviene recordar que, según se vio en el capítulo 2, Sutter et al. no 
observaron cambios significativos mediante experimentos de fotoemisión en la posición del 
punto de Dirac del grafeno/Pt(111) en diferentes patrones de moiré [Sutter'09]. Por otra parte 
en experimentos realizados en el grupo de investigación al que pertenece el autor de la 
presente memoria, y en los que colaboró activamente, no se ha observado una influencia de la 
periodicidad del moiré en la estructura electrónica de vacantes individuales en 
grafeno/Pt(111) [Ugeda'11]. 
 
 4.1.5. Semejanzas y diferencias en los sistemas 1,3,5-triacina/Cu(111), 1,3,5-
triacina/HOPG y 1,3,5-triacina/grafeno/Pt(111). 
En esta sección resumiremos de forma precisa los resultados obtenidos referentes a la 
adsorción y difusión de moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de Cu(111), HOPG y 
grafeno crecido epitaxialmente sobre superficies de Pt(111), haciendo especial hincapié en las 
semejanzas y diferencias encontradas para estos substratos. 
En primer lugar, nuestros resultados sugieren que cuando las superficies de Cu(111) a 
temperaturas cercanas a 170 K son expuestas a 1,3,5-triacina las moléculas son adsorbidas 
con su plano molecular inclinado con respecto de la superficie. En cambio, según se ha visto 
en las secciones 4.1.3.2 y 4.1.4.2, las moléculas de 1,3,5-triacina son adsorbidas con su plano 
molecular paralelo a la superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111) en todo el intervalo de 
temperaturas en que ha sido realizada la exposición de las mismas. La exposición del 
substrato de Cu(111) a temperaturas cercanas a 210 K da lugar a la formación de una fase 
conmensurada con periodicidad (3x3) con respecto de la red atómica del Cu(111), en la que 
las moléculas de 1,3,5-triacina son adsorbidas con su anillo molecular paralelo a la superficie. 
Según el modelo propuesto en la sección 4.1.2.2, la celda unidad de esta fase solamente tiene 
una molécula que, por tanto, se encuentra adsorbida en una posición específica de la 
superficie de Cu(111). Asimismo, de acuerdo con dicho modelo, cada molécula se encuentra 
demasiado separada de sus moléculas vecinas como para considerar la existencia de enlaces 
de hidrógeno de tipo C-H···N entre ellas. Esto sugiere que en la fase (3x3) del sistema 1,3,5-
triacina/Cu(111) la interacción molécula-substrato es claramente superior a la interacción 
existente entre moléculas adyacentes. Por el contrario, la adsorción de 1,3,5-triacina sobre 
superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111) da lugar a superestructuras coincidentes con celdas 
unidad mucho mayores que la de la fase (3x3) del sistema 1,3,5-triacina/Cu(111) y que, 
además, presentan un elevado número de moléculas por celda. Esto implica que el registro de 
posiciones de adsorción de las moléculas de 1,3,5-triacina sobre superficies de HOPG y 
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grafeno/Pt(111) debe ser bastante amplio. Entonces, resulta lógico pensar que sobre estas 
superficies las interacciones molécula-molécula, que según hemos visto en ambos casos son 
debidas a enlaces de hidrógeno del tipo C-H···N entre moléculas vecinas, tengan una mayor 
influencia en el ordenamiento de las moléculas que las interacciones molécula-substrato. Por 
lo tanto, la comparación de la estructura de la fase (3x3) del sistema 1,3,5-triacina/Cu(111) 
con las superestructuras formadas sobre las superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111) sugiere 
que en estos dos últimos casos la interacción molécula-substrato debe ser menor que en el 
caso de las superficies de Cu(111). Además, esto es consistente con los bajos valores que se 
han obtenido para las barreras de difusión de las moléculas de 1,3,5-triacina en superficies de 
HOPG y de grafeno/Pt(111). Asimismo, teniendo también en cuenta la adsorción plana de las 
moléculas de 1,3,5-triacina en estos dos substratos, es razonable pensar en procesos de 
fisisorción debidos a interacciones de tipo van der Waals entre los orbitales de tipo  del 
anillo molecular y las superficies de HOPG y grafeno/Pt(111). Esta interacción es, 
probablemente, todavía menor en el caso del benceno ya que las barreras de difusión para esta 
molécula sobre superficies de grafito obtenidas, tanto teórica [Fouquet'09], como 
experimentalmente [Hedgeland'09], son bastante más bajas que las encontradas en nuestros 
experimentos para moléculas de 1,3,5-triacina sobre substratos de HOPG y grafeno/Pt(111). 
Esto parece indicar que la substitución de grupos C-H por átomos de nitrógeno da lugar a un 
aumento significativo de la energía de adsorción lo cual, por otra parte, es consistente con 
cálculos teóricos llevados a cabo por Wuest et al. sobre superficies de grafeno [Wuest'10]. 
Aparte de estas claras diferencias observadas entre las superficies de Cu(111) y las de 
HOPG y grafeno/Pt(111), existen también diferencias en la adsorción de moléculas de 1,3,5-
triacina entre estos dos últimos substratos, si bien éstas son mucho más sutiles. Algunas de 
ellas pueden apreciarse en las superestructuras que sobre ambas superficies se forman como 
consecuencia de la superposición de la red hexagonal de las moléculas con la red del 
substrato. En particular, según se observa en nuestras imágenes de STM, la periodicidad de la 
red formada por las moléculas, el ángulo de rotación entre ésta y la red del substrato, la 
periodicidad de la superestructura resultante y, sobre todo, el ángulo que ésta forma con 
respecto de la red molecular son diferentes. De manera más precisa, en el caso de superficies 
de HOPG este ángulo observado es de unos 7º (7.6º según el modelo propuesto) mientras que 
para superficies de grafeno/Pt(111) el ángulo medido entre la superestructura y la red de las 
moléculas es de unos 23º (21.8º de acuerdo con el correspondiente modelo). Entonces, 
teniendo en cuenta que la diferencia entre ambos valores está fuera del margen de error 
presente en las medidas de STM, este parámetro es el que permite demostrar realmente que 
ambas estructuras son diferentes. Por otra parte, un parámetro también de especial relevancia 
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es la diferencia en la periodicidad de las redes hexagonales formadas por las moléculas sobre 
ambos substratos que se deduce de los modelos descritos en las secciones 4.1.2.1 y 4.1.3.1. 
Más concretamente, los valores obtenidos a partir de los mismos para la periodicidad de estas 
redes moleculares formadas sobre superficies de HOPG y de grafeno/Pt(111) son 
respectivamente 6.14 Å y 6.25 Å. En este punto es fundamental hacer hincapié en que dichos 
modelos reproducen perfectamente las superestructuras observadas en las imágenes de STM. 
Entonces, esta diferencia entre ambas redes moleculares podría deberse a posibles diferencias 
en las interacciones entre las moléculas de 1,3,5-triacina adsorbidas en superficies de HOPG 
con respecto de las que se dan sobre grafeno/Pt(111) donde la principal distinción reside en el 
substrato situado inmediatamente por debajo de la capa de grafeno. Más concretamente, el 
hecho de que el espaciado entre moléculas sea mayor cuando éstas se adsorben sobre 
superficies de grafeno/Pt(111) implicaría, según se vio con anterioridad, una mayor distancia 
de enlace y, por tanto, un enlace molécula-molécula más débil en este caso. Asimismo, esto 
podría estar relacionado con la forma más redondeada de los bordes de las islas observadas en 
superficies de grafeno/Pt(111) (véase Figura 4.32) con respecto de las que se observan sobre 
superficies de HOPG (véase Figura 4.21) después de su exposición a 1,3,5-triacina en 
condiciones similares. En este aspecto conviene señalar que la rugosidad del borde de las islas 
está relacionada con la difusión de las moléculas en el borde de las mismas que, a su vez, 
depende de la interacción molécula-molécula. Por lo tanto, teniendo esto en cuenta, es fácil 
notar que la forma más redondeada de las islas observadas sobre superficies de 
grafeno/Pt(111) podría sugerir una menor interacción molécula-molécula que, al mismo 
tiempo, sería consistente con el mayor parámetro de red observado es este caso. 
También significativa es la diferencia del 20 % en la barrera de difusión de moléculas 
individuales de 1,3,5-triacina sobre ambos substratos. Una explicación razonable podría tener 
como origen el dopaje tipo p, que según vimos en el capítulo 2, la capa de grafeno presenta 
como consecuencia de su adsorción sobre el substrato de Pt(111) [Giovannetti'08, Sutter'09, 
Ugeda'11]. En relación con esto, es importante comentar que esta influencia del dopaje de la 
capa de grafeno en la difusión de adsorbatos ha sido predicha muy recientemente mediante 
cálculos teóricos para el caso de la difusión del oxigeno en grafeno [Suarez'11]. De manera 
más concreta, estos autores encontraron que un dopaje tipo p del grafeno produce un aumento 
substancial de la barrera de difusión del oxigeno en grafeno. De este modo, el hecho de que el 
valor obtenido para la barrera de difusión de las moléculas de 1,3,5-triacina sea mayor en 
superficies de grafeno/Pt(111) que sobre superficies de HOPG podría ser la primera 
indicación experimental de este efecto del dopaje. Estas diferencias observadas en la barrera 
de difusión podrían tener su origen, también, en otro tipo de factores como, por ejemplo, en 
ligeras variaciones de la geometría de la capa de grafeno ocasionadas por el substrato de 
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Pt(111). En este sentido es interesante señalar que se ha demostrado muy recientemente que, a 
diferencia de lo que sucede en substratos de HOPG, el substrato de Pt(111) modifica la 
geometría alrededor de vacantes atómicas presentes en la capa de grafeno, Esto provoca, a su 
vez, cambios profundos en las propiedades electrónicas en torno a las mismas [Ugeda'11].  
 
4.2. Estudio de la adsorción de 3,4,9,10-perileno tetracarboxil dianhídrido 
sobre substratos de grafeno crecido epitaxialmente sobre superficies de 
Pt(111). 
En esta sección se muestra el estudio mediante STM/STS a temperatura ambiente del 
crecimiento así como de algunas de las propiedades más relevantes de la monocapa de 
PTCDA adsorbida sobre substratos de grafeno/Pt(111). En relación con esto es interesante 
señalar que, según veremos en 4.2.1.2, se trata del primer estudio de este tipo realizado para el 
PTCDA en superficies de grafeno débilmente interactuante con un substrato metálico. 
 
4.2.1. Introducción. 
4.2.1.1. Propiedades estructurales y electrónicas del 3,4,9,10-perileno tetracarboxil 
dianhídrido. 
El 3,4,9,10-perileno tetracarboxil dianhídrido (C24O6H8), conocido como PTCDA, es 
una molécula orgánica con geometría plana y forma rectangular compuesta por un núcleo de 
perileno y dos grupos anhídrido carboxílico (O=C-O-C=O), que se sitúan en los extremos de 
la molécula. En la Figura 4.35a se muestra un dibujo esquemático de la misma. Desde un 
punto de vista de su estructura electrónica, se trata de un semiconductor orgánico. El gap 
HOMO-LUMO obtenido experimentalmente en películas delgadas de PTCDA depositadas 
sobre Au policristalino es 4.0  0.2 eV [Hill'00]. Por otra parte, según cálculos DFT 
realizados para la molécula libre por el grupo del Prof. José María Soler de la Universidad 
Autónoma de Madrid, el HOMO estaría 0.81 eV por debajo del nivel de Fermi mientras que 
el LUMO estaría 0.70 eV por encima del nivel de Fermi [Nicoleta'07, Paz'07, Nicoara'10]. De 
este modo, el gap HOMO-LUMO resultante sería de 1.51 eV que es bastante más pequeño 
que el obtenido experimentalmente para la película de PTCDA crecida sobre Au 
policristalino. En este punto conviene recordar, una vez más, que los cálculos DFT tienden a 
subestimar el gap de las moléculas llegando en algunos casos a proporcionar valores un 40% 
más bajos que los medidos experimentalmente. No obstante, según se vio anteriormente, este 
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tipo de cálculos permiten obtener información relativa a la forma de los orbitales moleculares 
de la molécula libre. Los orbitales moleculares correspondientes al HOMO y al LUMO, 
obtenidos también a partir de los cálculos llevados a cabo por el grupo del prof. José María 
Soler para la molécula libre de PTCDA, se muestran en las Figuras 4.35 b y c 
respectivamente. 
  
 
Figura 4.35. a) Representación esquemática de la molécula de PTCDA. b) y c) Geometría de los respectivos 
orbitales moleculares HOMO y LUMO calculados para la molécula libre en fase gas mediante DFT por 
miembros del grupo del Prof. José María Soler de la Universidad Autónoma de Madrid. b) y c) Han sido 
extraídos de [Nicoara'10]. Los colores rojo y azul representan el signo de la función de onda del orbital 
molecular. 
 
El PTCDA puede cristalizar en dos estructuras diferentes, pertenecientes ambas al 
sistema monoclínico, denominadas como fase  y fase . Según se observa en la Figura 4.36, 
la celda unidad de cada una de estas estructuras se compone de dos moléculas que se 
encuentran aproximadamente en un mismo plano, que a su vez, coincide con el plano (102) 
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del cristal de PTCDA [Krause'02]. En este plano las moléculas se encuentran distribuidas 
formando una estructura conocida como herringbone que se encuentra estabilizada mediante 
enlaces de hidrógeno del tipo C-H···O entre moléculas adyacentes. Por lo tanto, en ambas 
fases el cristal de PTCDA puede entenderse como el apilamiento, a la largo de la dirección 
[102], de capas moleculares que presentan la estructura herringbone. De este modo, es fácil 
observar a partir de las Figuras 4.36 a y b que en las dos fases los sucesivos planos (102) se 
encuentran desplazados lateralmente. Para la fase  este desplazamiento se produce en la 
dirección del vector 1b

, que, a su vez, es paralelo al lado de mayor longitud del plano (102) de 
la celda unidad del cristal. Por el contrario, en la fase β el desplazamiento es a lo largo del 
vector 2b

 que es paralelo al lado de menor longitud del plano (102) de la celda unidad. Esto 
puede observarse con mayor claridad en la Figura 4.36c. 
 
 
Figura 4.36. a) Celda unidad de la fase , b) celda unidad de la fase , y c) direcciones de apilamiento entre dos 
capas consecutivas del cristal de PTCDA para las dos fases. Figuras extraídas de [Krause'02]. 
 
Los parámetros asociados a la geometría de la celda unidad de ambas fases se resumen 
en la siguiente tabla: 
 a [Å] b [Å] c [Å] β [Å] b1 [Å] b2 [Å] d102 [Å] 
 3.74 11.96 17.34 98.8 19.91 11.96 3.22 
β 3.87 19.3 10.77 83.5 19.30 12.45 3.25 
Tabla 4.1. Tabla resumen de los parámetros geométricos relacionados con la estructura cristalina de las dos 
fases del PTCDA. Valores extraídos de [Krause'02]. 
 
4.2.1.2. Antecedentes. 
Las potenciales aplicaciones de este semiconductor orgánico en el campo de la 
optoelectrónica han estimulado durante la última década el estudio de capas de PTCDA 
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adsorbidas en superficies mediante diversas técnicas experimentales entre las que se incluye 
el STM. Más concretamente, este estudio se ha realizado sobre superficies de metales nobles 
como el Au(111) [Nicoara'06, Nicoleta'07], Ag(111) [Glockler'98], Ag(110) [Glockler'98] o 
el Cu(111) [Wagner'07] así como sobre superficies de semiconductores como el Si(111) 
[Nicoara'10], el AsGa(001) [Nicoara'03] o el Ge(111) e incluso sobre substratos de HOPG 
[Kendrick'96]. Estos trabajos muestran que las propiedades de las capas de PTCDA presentan 
diferencias significativas dependiendo del substrato. En particular, sobre superficies de 
Au(111) [Nicoara'06], Ag(111) [Glockler'98], Cu(111) [Wagner'07] y HOPG [Kendrick'96] 
se ha observado el crecimiento de una primera capa de moléculas con un ordenamiento 
similar al que se da en el plano (102) del cristal de PTCDA en cualquiera de sus fases. No 
obstante, mientras que las estructuras formadas sobre Au(111) y HOPG son inconmensuradas 
con respecto del substrato, las estructuras de tipo herringbone presentes sobre superficies de 
Ag(111) así como en una de las dos fases observadas sobre substratos de Cu(111) son 
conmensuradas lo que apunta a una interacción molécula-substrato mayor. Además, en estos 
dos últimos casos también se ha observado una transferencia de carga significativa entre las 
moléculas y el substrato. Sin embargo, esta interacción es todavía mayor en el sistema 
PTCDA/Ag(110) donde, además de existir una transferencia de carga considerable entre las 
moléculas y la superficie de Ag(110), el ordenamiento molecular consiste en una red cuadrada 
con una sola molécula por celda unidad conocida como estructura brick-wall [Glockler'98]. 
En cambio, radicalmente distinta es la situación sobre superficies de semiconductores en las 
que el PTCDA tiende a formar una primera capa desordenada sobre la cual crecen islas 
tridimensionales con estructuras similares a las presentes en las dos fases del cristal 
molecular. En este punto, cabe mencionar los resultados obtenidos a comienzos de la presente 
tesis en el sistema PTCDA/Ge(111)-c(2x8) y que se resumen en la Figura 4.37 en la que 
pueden observarse las diferentes etapas del crecimiento de PTCDA sobre superficies de 
Ge(111)-c(2x8). Así, en primer lugar, en la Figura 4.37a se muestra una imagen con 
resolución atómica adquirida sobre una superficie de Ge(111) que presenta la conocida 
reconstrucción Ge(111)-c(2x8). A continuación, en la Figura 4.37b puede observarse una 
imagen de STM en la que se aprecia una primera capa desordenada de PTCDA que cubre casi 
por completo la superficie de Ge(111)-c-2x8. Finalmente, para recubrimientos mayores de 1 
ML, tiene lugar la formación de islas tridimensionales como las que se muestran en la Figura 
4.37c cuya estructura cristalina, según puede apreciarse en la Figura 4.37d, es muy parecida a 
la de la fase β del volumen del PTCDA. 
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Figura 4.37. a) Imagen de STM adquirida sobre un área de 6.0 x 6.0 nm
2
 de una superficie de Ge(111) que 
presenta la reconstrucción Ge(111)-c(2x8). Parámetros de túnel: IT = 0.16 nA, Vs = +1.0 V; b) Imagen de STM 
en la que se observa una capa molecular desordenada que cubre casi completamente la superficie de Ge(111)-
c(2x8). Parámetros de túnel: IT = 53 pA, Vs = +1.5 V; tamaño: 44 x 44 nm
2
; c) Imagen de STM que presenta 
varias islas tridimensionales de moléculas de PTCDA crecidas sobre la primera capa molecular desordenada. 
Parámetros de túnel: IT = 83 pA, Vs = +2.5 V; tamaño:115 x 115 nm
2
; d) Imagen de STM adquirida en la parte 
superior de una isla tridimensional de PTCDA crecida sobre la superficie de Ge(111)-c(2x8). Podemos ver cómo 
las moléculas se ordenan según una estructura de tipo herringbone similar a la del plano (102) de las dos fases 
del cristal de PTCDA. La celda unidad de la estructura herringbone se indica mediante el recuadro de colores 
azul (lados paralelos a 1b

) y rojo (lados paralelos a 2b

). La línea roja indica que las dos últimas capas de 
moléculas de la isla no se encuentran desplazadas lateralmente a lo largo de 1b

 mientras que la línea azul indica 
que entre ambas capas hay un desplazamiento lateral a lo largo de 2b

. Por tanto, estos resultados son 
consistentes con una estructura de las islas tridimensionales similar a la estructura cristalina de la fase β del 
cristal de PTCDA. Parámetros de túnel: IT = 83 pA, Vs = +2.4 V; tamaño: 16 x 16 nm
2
. 
 
Mucho más recientemente, el estudio del crecimiento de PTCDA se ha extendido 
también a diferentes tipos de superficies de grafeno epitaxial. El primer estudio de este tipo se 
realizó a 4.7 K mediante STM/STS sobre la bicapa de grafeno crecido epitaxialmente sobre 
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substratos de SiC(0001) [Lauffer'08]. En este caso, los resultados sugerían un ordenamiento 
del PTCDA en una estructura de tipo brick-wall en la que, además, las moléculas no estarían 
adsorbidas con su núcleo de perileno paralelo a la superficie. Por otra parte, las medidas de 
STS parecían indicar la presencia de una pequeña transferencia de electrones desde la capa de 
PTCDA al grafeno. Posteriormente mediante STM a temperatura ambiente, se observó que la 
monocapa de PTCDA adsorbida en grafeno crecido sobre substratos de SiC(0001) da lugar a 
una estructura inconmensurada con un ordenamiento de tipo herringbone similar al que 
presenta el plano (102) del cristal de PTCDA en sus dos fases [Wang'09a]. Según hemos 
mencionado con anterioridad, estructuras semejantes se han observado también en islas 
multicapa así como en la monocapa de PTCDA adsorbida sobre substratos de Au(111) 
[Nicoara'06], HOPG [Kendrick'96], Cu(111) [Wagner'07] y Ag(111) [Glockler'98]. Sin 
embargo, a diferencia de lo que sucede en todos estos substratos Wang et al. observaron que 
sobre grafeno/SiC(0001) la capa de PTCDA mantenía su ordenamiento de forma continua 
incluso sobre defectos presentes en la superficie de grafeno como, por ejemplo, escalones 
procedentes del substrato de SiC(0001). Por otra parte, el correspondiente análisis realizado 
por estos autores mediante STS sugería la ausencia de una transferencia de carga significativa 
entre las moléculas de PTCDA y la superficie de grafeno [Wang'09a]. Más tarde, una 
combinación de estudios realizados a 77 K mediante STM y fotoemisión coincidían en el 
ordenamiento molecular de la capa de PTCDA adsorbida sobre grafeno/SiC(0001) descrito 
por Wang et al. al tiempo que para recubrimientos superiores a 1ML fueron capaces de 
observar la existencia de una transferencia de electrones muy pequeña de la capa de grafeno a 
las moléculas de PTCDA [Huang'09]. La misma estructura de tipo herringbone fue también 
observada por Alaboson et al. quienes utilizaron la capa de PTCDA adsorbida sobre la 
superficie de  grafeno/SiC(0001) para el crecimiento de materiales aislantes como el HfO2 o 
el Al2O3 [Alaboson'11]. Por otra parte, un estudio más reciente realizado también sobre 
superficies de grafeno/SiC(0001) indica que la estructura herringbone está presente también 
en la segunda capa en la que la celda unidad está alineada con la de la primera capa 
[Emery'11]. Asimismo, estos autores demostraron que la segunda capa no comienza a crecer 
hasta que la primera capa se ha completado y que, además, el ordenamiento de ambas capas 
continúa a través de defectos presentes en la superficie de grafeno.  
Resulta especialmente interesante comentar que la mayor parte de los estudios 
experimentales relacionados con el crecimiento de PTCDA en grafeno existentes en la 
literatura han sido llevados a cabo sobre superficies de grafeno crecido epitaxialmente sobre 
substratos de SiC(0001). En cambio, las propiedades de capas de PTCDA adsorbidas en 
superficies de grafeno crecido epitaxialmente sobre superficies metálicas han sido mucho 
menos estudiadas. En particular, solamente existen dos trabajos, ambos llevados a cabo 
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mediante STM a temperatura ambiente sobre superficies de grafeno/Ru(0001) en las que 
según se comentó en el capítulo 2 existe una fuerte interacción grafeno-metal [Roos'11,  
Zhou'11]. Los resultados obtenidos a partir de estos dos estudios sugieren una débil 
interacción entre las moléculas y la superficie de grafeno/Ru(0001). Además, en ambos casos 
las imágenes de STM muestran simultáneamente la estructura de tipo herringbone de las 
moléculas y una superestructura correspondiente al patrón de moiré del grafeno/Ru(0001) que 
se observa a través de la capa molecular. Es interesante recordar que esto es similar a lo que 
sucede en la superficie de Au(111) en la que la reconstrucción 22 x 3  se observa a través de 
la capa de PTCDA en imágenes de STM [Nicoara'06]. 
Finalmente, el estudio de la adsorción de PTCDA sobre superficies de grafeno ha sido 
también abordado mediante cálculos teóricos [Tian'10]. De un modo más concreto, estos 
autores demostraron que el crecimiento de PTCDA sobre superficies de grafeno tiene lugar en 
el modo Stransky-Krastanov y que, además, la transferencia de carga entre la superficie de 
grafeno y la película de PTCDA depende del número de capas de ésta. Asimismo observaron 
que para una sola capa molecular, la interacción molécula-grafeno depende del recubrimiento. 
 
4.2.2. Procedimiento experimental. 
El crecimiento de la capa de grafeno sobre la superficie de Pt(111) se realizó por CVD 
de baja presión en UHV (in situ) en el modo explicado en detalle en el capítulo 2. Por otra 
parte, la sublimación de PTCDA se realizó sobre la muestra de grafeno/Pt(111) a temperatura 
ambiente mediante un evaporador con un crisol de construcción casera hecho a partir de una 
hoja de tántalo, como el que se describió en el capítulo 1. Finalmente, la calibración del ritmo 
de deposición ha sido obtenida mediante medidas de STM. 
 
4.2.3. Estudio mediante STM de las propiedades estructurales y electrónicas de 
monocapas de PTCDA sobre grafeno epitaxial en Pt(111). 
La adsorción de PTCDA sobre las superficies de grafeno/Pt(111) a temperatura 
ambiente da lugar, para bajos recubrimientos, a la formación de islas de una sola capa de 
moléculas. En la Figura 4.38 se muestra una imagen de STM en la que se observa una de estas 
islas. En ella puede apreciarse cómo el contorno de la misma presenta un aspecto ruidoso 
ocasionado por el movimiento de moléculas en el borde debido a difusión y/o a 
desplazamientos de las moléculas inducidos como consecuencia de la influencia de la punta 
del STM durante el barrido. 
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Figura 4.38. Imagen de STM que muestra una isla bidimensional de moléculas de PTCDA crecida sobre la 
superficie de grafeno/Pt(111). Parámetros de túnel: IT = 0.12 nA, Vs = -2.1 V; tamaño: 35 x 35 nm
2
. Esta imagen 
ha sido adquirida a temperatura ambiente. 
 
Además, en la imagen de STM mostrada en la Figura 4.38 puede observarse también 
que las moléculas que componen estas islas presentan un ordenamiento a largo alcance. Estas 
moléculas se encuentran ordenadas según una estructura de tipo herringbone similar a la que 
presenta el plano (102) de la estructura cristalina de las dos fases del PTCDA. Esto puede 
verse con mayor claridad en la imagen de STM de la Figura 4.39a, en la que la celda unidad 
se indica en amarillo mediante los vectores 1b

 y 2b

. Además, con el fin de facilitar la 
visualización de esta estructura, en la Figura 4.39b se adjunta una representación esquemática 
de la celda unidad. Los valores del módulo de ambos vectores medidos en gran número de 
imágenes de STM son 1.80.2 nm y 1.20.1 nm respectivamente. Por otra parte, es 
interesante notar que en la imagen de STM de la Figura 4.39a puede apreciarse también cierta 
estructura en el interior de las moléculas cuyo origen se discutirá más adelante. Entonces, 
volviendo al análisis del ordenamiento molecular observado, conviene recodar que la 
estructura de tipo herringbone presente en el plano (102) del cristal del PTCDA en ambas 
fases se debe principalmente a las interacciones mediante enlaces de hidrógeno de tipo C-
H···O-C que se producen entre las dos moléculas de la celda unidad. Por tanto, es razonable 
atribuir este tipo de ordenamiento presente sobre la superficie de grafeno/Pt(111) a un 
predominio de la interacción molécula-molécula mediante enlaces de hidrógeno del tipo C-
H···O-C sobre la interacción molécula-substrato. Además, según se ha comentado 
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anteriormente, esta estructura ha sido observada también en islas multicapa así como en la 
monocapa de PTCDA adsorbida sobre otras superficies como las de Au(111), HOPG, 
Ag(111) y Cu(111), en las que el ordenamiento molecular está inducido fundamentalmente 
por la interacción molécula-molécula. 
 
Figura 4.39. a) Imagen de STM que muestra el ordenamiento de la capa de PTCDA adsorbida sobre la 
superficie de grafeno/Pt(111). La estructura observada, cuya celda unidad se indica en amarillo mediante los 
vectores 1b

 y 2b

, es similar a la estructura de tipo herringbone que se forma en el plano (102) del cristal de 
PTCDA. Parámetros de túnel: IT = 0.52 nA, Vs = +1.2 V; tamaño: 4.2 x 4.2 nm
2
. b) Representación esquemática 
de la celda unidad de la estructura de tipo herringbone. La imagen fue adquirida a temperatura ambiente. 
 
El ordenamiento de tipo herringbone se mantiene para mayores recubrimientos hasta 
formar una monocapa molecular. Esta capa molecular continúa, incluso, a través de defectos 
presentes en la superficie de grafeno/Pt(111). En particular, en la Figura 4.40a podemos ver 
una imagen de STM representativa de regiones de la monocapa de PTCDA adsorbida sobre 
áreas de grafeno que han crecido epitaxialmente en torno a escalones monoatómicos presentes 
en los substratos de Pt(111). La línea roja proyectada sobre la imagen de STM de la Figura 
4.40a sirve como guía para ilustrar la continuidad de la red molecular. Por otra parte, en la 
Figura 4.40b se muestra una imagen de STM en la que se observa una zona de la monocapa 
de PTCDA adsorbida sobre la superficie de grafeno/Pt(111) en una región de ésta que 
presenta un pliegue como los descritos en el capítulo 2. En esta figura se ha trazado también 
una línea roja que indica la continuidad de la red de moléculas a través del pliegue presente en 
la capa de grafeno. 
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Figura 4.40. a) Imagen de STM en la que se observa una capa de moléculas de PTCDA adsorbida en la 
superficie de grafeno en los alrededores de un escalón monoatómico procedente del substrato de Pt(111). 
Parámetros de túnel: IT = 0.1 nA, Vs = -2.1 V; tamaño: 11 x 11 nm
2
. b) Imagen de STM que muestra la 
continuidad de la capa de moléculas de PTCDA a lo largo de un pliegue formado en la capa de grafeno. 
Parámetros de túnel: IT = 0.12 nA, Vs = -2.9 V; tamaño: 11 x 11 nm
2
. La línea roja presente en ambas imágenes 
sirve como guía para facilitar la visualización de la continuidad de la red de las moléculas a través de ambos 
defectos. Ambas imágenes fueron adquiridas con la muestra a temperatura ambiente. 
 
Para finalizar la discusión acerca de la estructura de la monocapa de PTCDA adsorbida 
sobre superficies de grafeno/Pt(111) resulta de interés señalar que, aunque en este sistema el 
ordenamiento molecular mayoritariamente observado presenta la estructura de tipo 
herringbone, en algunas regiones también se ha observado la estructura conocida como 
square. Este ordenamiento molecular es similar al de tipo herringbone pero con las moléculas 
enlazadas en forma de T dando lugar a una celda unidad cuadrada.  
 
Figura 4.41. a) Imagen de STM en la que se observan de manera simultánea tanto el ordenamiento de tipo 
herringbone (parte derecha de la imagen) como el de tipo square (parte izquierda) de la capa de PTCDA 
adsorbida a temperatura ambiente en la superficie de grafeno/Pt(111). La celda unidad de la estructura de tipo 
square se indica en amarillo mediante los vectores 1b

 y 2b

. Parámetros de túnel: IT = 0.11 nA, Vs = +1.9 V; 
tamaño: 19 x 19 nm
2
. b) Representación esquemática de la celda unidad de la estructura de tipo square. 
Capítulo 4: Crecimiento de 1,3,5-triacina y PTCDA en grafeno 
 
- 200 - 
 
En la Figura 4.41a puede observarse una imagen de STM adquirida sobre una región en 
la que coexisten ambos tipos de ordenamiento: el de tipo herringbone y el de tipo square cuya 
celda unidad se indica en amarillo por medio de los vectores 1b

 y 2b

. Además, para facilitar 
la comprensión de este último tipo de ordenamiento de las moléculas en la Figura 4.41b se 
muestra un esquema de la celda unidad. Por último, cabe mencionar que esta estructura 
molecular de tipo square había sido observada previamente sobre otras superficies, entre otras 
sobre Au(111) [Nicoara'06]. 
Imágenes de STM de alta resolución como las de la Figura 4.42 permiten observar de 
manera reproducible cierta estructura en el interior de las moléculas que presenta una acusada 
dependencia con el voltaje de túnel. En particular, la imagen de STM de la Figura 4.42a ha 
sido adquirida a -2.3 V y presenta una estructura intramolecular simétrica compuesta, 
principalmente, por 8 lóbulos que se distribuyen de forma que 4 de ellos quedan a cada uno de 
los lados del eje mayor. Según puede apreciarse, esta estructura intramolecular presenta un 
aspecto muy parecido a la geometría obtenida mediante cálculos DFT para el orbital 
molecular HOMO de la molécula libre en fase gas que se muestra justo en la parte superior de 
la ampliación extraída de la Figura 4.42a. Por otra parte, en la Figura 4.42b puede observarse 
una imagen de STM adquirida a un potencial de túnel de +1.2 V en la que se observa una 
estructura intramolecular diferente. Más concretamente, esta estructura consta de 10 lóbulos, 
distribuidos simétricamente con respecto del eje mayor de manera que a cada lado del mismo 
quedan cinco de ellos dispuestos en dos filas paralelas al eje, compuestas, respectivamente, 
por tres y dos lóbulos, quedando estos últimos en posiciones cercanas al borde. Esta 
geometría de la estructura intramolecular es semejante a la obtenida mediante cálculos DFT 
para el orbital molecular correspondiente al LUMO de la molécula libre en fase gas que se 
muestra sobre la ampliación extraída de la Figura 4.42b. Esta semejanza de la estructura 
intramolecular observada en las imágenes de STM con los orbitales moleculares 
correspondientes al HOMO y al LUMO de la molécula libre sugiere un acoplamiento 
electrónico tan débil entre el substrato y la molécula que los orbitales moleculares de ésta 
prácticamente no se ven modificados. Además, estructuras similares para estos orbitales han 
sido también observadas en imágenes de STM adquiridas a voltajes parecidos a los de las 
imágenes mostradas en la Figura 4.42 a y b en la monocapa de PTCDA adsorbida sobre otros 
substratos. Más concretamente, éstas han sido observadas en los sistemas 1ML-
PTCDA/Au(111) [Nicoara'06] y 1ML-PTCDA/grafeno/SiC(0001) [Huang'09, Wang'09a] y 
los autores las atribuyeron igualmente a una débil interacción molécula-substrato.  
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Figura 4.42. a) Imagen de STM de alta resolución en la que se aprecia en el interior de la molécula una 
estructura compuesta por 8 lóbulos 4 en cada una de las dos mitades en torno al eje mayor de la molécula. En la 
parte izquierda de esta imagen se muestra la ampliación del recuadro en rojo y justo encima de ésta, el HOMO 
calculado mediante DFT para la molécula libre en fase gas. Puede observarse cómo existe una gran relación 
entre ambas. Parámetros de túnel: IT = 0.23 nA, Vs = -2.3 V; tamaño: 4.5 x 4.5 nm
2
. b) Imagen de STM de alta 
resolución en la que se observa una estructura intramolecular consistente en 10 lóbulos de los cuales tres están a 
cada lado del eje mayor de la molécula y otros dos en cada uno de los bordes paralelos al eje mayor de la misma. 
A la derecha de esta imagen se muestra una ampliación del área indicada en rojo y, sobre ésta, el cálculo 
mediante DFT del orbital molecular no ocupado de mayor energía (LUMO). La comparación de esta estructura 
intramolecular observada en la imagen de STM con el LUMO de la molécula libre en fase gas muestra una gran 
semejanza entre ambos. Parámetros de túnel: IT = 0.52 nA, Vs = +1.2 V; tamaño: 4.5 x 4.5 nm
2
. Estas dos 
imágenes fueron adquiridas a temperatura ambiente. 
 
Información adicional acerca de la estructura electrónica de la monocapa de PTCDA 
adsorbida a temperatura ambiente en superficies de grafeno/Pt(111) puede obtenerse a partir 
del análisis de curvas de conductancia diferencial. Con este fin, en la Figura 4.43a se muestra 
una curva I-V que ha sido adquirida mediante STS a temperatura ambiente en el punto central 
de la región de la monocapa de PTCDA crecida sobre la superficie de grafeno/Pt(111) que se 
observa en la Figura 4.43. A su vez, la derivada numérica de esta curva I-V da lugar a la curva 
de conductancia diferencial observada en la Figura 4.43b. En esta curva de conductancia 
diferencial destaca la presencia de dos picos uno centrado en -2.2 V y otro en +1.2 V. Curvas 
similares a ésta han sido obtenidas de forma reproducible a partir de curvas I-V adquiridas 
con distintas puntas y sobre diferentes muestras en regiones que presentaban 1ML de PTCDA 
crecida a temperatura ambiente sobre superficies de grafeno/Pt(111). Además, conviene 
señalar que esta curva es similar a la obtenida previamente por Wang et al. en la monocapa de 
PTCDA adsorbida a temperatura ambiente sobre superficies de grafeno/SiC(0001) 
[Wang'09a]. También compatible con la curva de la Figura 4.43b son los resultados obtenidos 
por Huang et al. para la monocapa de PTCDA adsorbida a 77 K en la superficie de 
grafeno/SiC(0001) aunque, en este caso, la conductancia diferencial se hace nula en un 
intervalo de potenciales de túnel mayor de 3.3 V [Huang'09]. Estos autores atribuyeron esta 
diferencia a una posible influencia de la temperatura en la adsorción de las moléculas. Del 
mismo modo, curvas similares a la mostrada en la Figura 4.43b se han obtenido también para 
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la monocapa de PTCDA adsorbida sobre superficies de Au(111) [N Nicoara'06]. En todos 
estos casos los picos se encontraban centrados en potenciales de túnel similares a los de los 
picos presentes en la curva de la Figura 4.43b y fueron asociados al HOMO y al LUMO de las 
moléculas de PTCDA fisisorbidas sobre estas superficies. Por tanto, la curva dI/dV de la 
Figura 4.43b sugiere que el PTCDA se fisisorbe sobre la superficie de grafeno/Pt(111). 
Además, los dos picos observados en la LDOS en torno a -2.2 eV y +1.2 eV con respecto del 
nivel de Fermi pueden asociarse respectivamente a los orbitales moleculares correspondientes 
al HOMO y al LUMO de las moléculas en la monocapa de PTCDA adsorbida sobre la 
superficie de grafeno/Pt(111) a temperatura ambiente. 
 
 
Figura 4.43. a) Curva I-V adquirida mediante STM en el centro del área mostrada en la imagen de la izquierda. 
b) Curva de conductancia diferencial obtenida por derivación numérica de la curva I-V de la Figura 4.43a. 
Parámetros de túnel de la imagen situada en la parte izquierda de la Figura: IT = 0.23 nA, Vs = -2.3 V; tamaño: 
6.0 x 6.0 nm
2
. 
 
 Con este estudio mediante espectroscopía de efecto túnel realizado a temperatura 
ambiente para la monocapa de PTCDA adsorbida sobre superficies de grafeno/Pt(111) se da 
por concluido el capítulo. 
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 En los capítulos anteriores se ha explicado ya el potencial del grafeno para jugar un 
importante papel en una tecnología futura. En relación a este aspecto, el estudio, tanto de la 
formación, como de las propiedades de agregados compuestos por unos pocos átomos 
metálicos sobre superficies de grafeno podría tener una enorme relevancia. A modo de 
ejemplo estos agregados podrían ser extremadamente útiles para la construcción de contactos 
metálicos en una hipotética generación de circuitos electrónicos de reducidas dimensiones 
basados en grafeno. Con este fin sería deseable no solo ser capaces de crecer agregados de 
dimensiones reducidas sobre la superficie de grafeno sino también de poder manipularlos 
controladamente a una escala nanométrica. Sin embargo, según veremos en la sección 5.2, 
con anterioridad a los experimentos que se presentan en este capítulo no existían en la 
literatura mecanismos suficientemente controlados para la manipulación a la escala 
nanométrica de especies adsorbidas sobre superficies de grafeno a temperatura ambiente 
[Donner'09, Sessi'09].  
Por otra parte, desde un punto de vista fundamental, el estudio de la formación así como 
de las propiedades de agregados atómicos (clusters) sobre superficies de grafeno es también 
un tema de gran interés. Es bien conocido que, debido a efectos de confinamiento cuántico, 
los agregados formados por un número reducido de átomos presentan una serie de 
propiedades que no se encuentran presentes en el volumen del material [Deheer'93]. Especial 
mención debe hacerse a la estructura electrónica de agregados compuestos por átomos 
metálicos que en algunos casos resulta ser similar a la de un pozo de potencial esférico 
[Ekardt'84, Knight'84]. Además, en ocasiones se ha observado que las estructuras de los 
mismos encontradas con una mayor frecuencia son aquellas en las que se cumple que el 
número de electrones de valencia coincide con el número de electrones necesarios para llenar 
una capa de niveles energéticos del pozo de potencial esférico. Otro ejemplo de la 
dependencia de las propiedades con las dimensiones de los materiales se ha encontrado en la 
reactividad del oro. En este caso se ha demostrado que, aunque se trata de un material inerte 
cuando se encuentra formando parte de un sólido cristalino, en pequeños agregados menores 
que unos 5 nm depositados sobre óxidos metálicos presenta una naturaleza catalítica inusitada 
[Haruta'97]. Asimismo, otros ejemplos relevantes son las peculiares propiedades magnéticas 
observadas en agregados formados por pocos átomos de Mn que se acoplan magnéticamente 
[Sessoli'93] o la desaparición de la superconductividad por debajo de un cierto tamaño crítico 
en agregados compuestos por elementos superconductores como el Pb y el Sn [Bose'10]. Sin 
embargo, como consecuencia de la importancia de la superficie con respecto del volumen en 
este tipo de agregados de reducidas dimensiones, sus propiedades pueden depender 
fuertemente del medio en el que se encuentran. Por esta razón, la superficie de grafeno, 
debido a su baja reactividad, se convierte en un escenario ideal para el estudio de las 
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propiedades intrínsecas de estos agregados atómicos. En este capítulo se mostrará que, a pesar 
del carácter inerte de la superficie de grafeno, ésta tiene una influencia significativa en el 
crecimiento de agregados. 
 Este capítulo consta de dos partes bien diferenciadas entre sí. En la primera de ellas se 
estudia la formación de agregados compuestos por átomos de W e Ir sobre superficies de 
grafeno/Ir(111) poniendo un énfasis especial en la estructura interna de los mismos. En este 
caso, la existencia de diferentes dominios rotacionales en dicha superficie ha permitido 
realizar un análisis de la influencia de la rotación de la capa de grafeno con respecto del 
substrato de Ir(111) en el crecimiento de los agregados. La segunda mitad del capítulo se 
dedica a la descripción de un método desarrollado en la presente tesis para la manipulación 
controlada de los agregados atómicos formados sobre la superficie de grafeno/Ir(111). En 
particular, se presta especial atención a aspectos tales como el control ofrecido por este 
método, la reproducibilidad del mismo en función de los parámetros de túnel así como la 
estabilidad a temperatura ambiente de las nanoestructuras que, según se verá, permite crear. 
  
5.1. Formación de agregados de pocos átomos de W e Ir en grafeno/Ir(111). 
La formación de agregados compuestos por unos pocos átomos ha sido observada en 
varios estudios experimentales muy recientes relacionados con la adsorción de distintos 
materiales sobre superficies de grafeno crecidas epitaxialmente en diferentes substratos 
metálicos. En estos trabajos se demuestra que la distribución de los agregados sobre la 
superficie de grafeno es diferente en cada caso. De manera más concreta, mientras que en 
algunos casos como el Ni adsorbido sobre grafeno/Rh(111) [Sicot'10], el Ru sobre 
grafeno/Ru(0001) [Sutter'11] o el Eu sobre grafeno/Ir(111) [Foerster'12] los agregados 
formados se encuentran distribuidos en la superficie sin ningún orden bien definido, en otros 
tiene lugar la formación de una red ordenada de agregados atómicos con tamaños similares. 
En particular, estas redes de agregados han sido observadas para la adsorción de Ir 
[N'Diaye'06, N'Diaye'09, Rusponi'10], Rh [Cavallin'12], Pt, W y Re [N'Diaye'09] sobre 
grafeno/Ir(111) así como para la adsorción de Pt sobre grafeno/Ru(0001) [Donner'09]. 
Según se ha indicado en la introducción, en este capítulo se centrará la atención en el 
estudio de agregados de W e Ir formados sobre superficies de grafeno crecido epitaxialmente 
en substratos de Ir(111). Conforme se acaba de señalar, la formación de redes de agregados de 
algunos metales de transición, entre los que se incluye el W y el Ir, sobre superficies de 
grafeno/Ir(111) ha sido previamente observada. Sin embargo, el estudio tanto teórico 
Capítulo 5: Agregados atómicos de W e Ir en grafeno 
 
- 213 - 
 
[Feibelman'09] como experimental [N'Diaye'06, N'Diaye'09, Rusponi'10] realizado se ha 
restringido a la adsorción de estos materiales sobre regiones de superficies de grafeno/Ir(111) 
en las que las celdas unidad de las superficies de grafeno y de Ir(111) se encuentran alineadas. 
En otras palabras, puede decirse que no existe en la literatura ningún estudio de este tipo 
realizado sobre áreas en las que la capa de grafeno se encuentra rotada con respecto de la 
superficie de Ir(111). Esto motivó a emprender en la presente tesis el primer estudio 
experimental sobre la adsorción de átomos de metales de transición sobre superficies de 
grafeno/Ir(111) en función de la orientación relativa de la capa de grafeno y el substrato de 
Ir(111). Los resultados obtenidos para la adsorción de W han permitido extraer valiosa 
información relacionada con la estructura cristalina de los agregados de W tanto en regiones 
en las que la capa de grafeno está alineada con respecto de la superficie de Ir(111) como en 
áreas en las que ambas presentan distintas rotaciones. A su vez, esto ha hecho posible elaborar 
un modelo para la adsorción de los agregados de W en función de la orientación rotacional de 
la capa de grafeno con respecto del substrato metálico. 
 
5.1.1. Procedimiento experimental. 
El crecimiento de las monocapas de grafeno sobre las superficies de Ir(111) se realizó 
mediante CVD de baja presión (esto es, en ultra-alto vacío) siguiendo el procedimiento 
descrito en el capítulo 2. Los clusters de W y los de Ir fueron formados por sublimación de 
esos materiales sobre grafeno/Ir(111). La sublimación de tungsteno fue realizada mediante un 
filamento sencillo calentado por efecto Joule. Del mismo modo el Ir fue sublimado utilizando 
un evaporador construido durante la presente tesis doctoral y que se describió en el capítulo 1. 
En lo referente a la sublimación, tanto de W como de Ir, debe mencionarse que en el 
transcurso de los experimentos que se presentan en este capítulo la adsorción de ambos 
materiales se llevó a cabo con la muestra de grafeno/Ir(111) a temperatura ambiente. 
Asimismo conviene señalar que la calibración del ritmo de deposición de estos dos metales en 
función de la temperatura del filamento se llevó a cabo mediante imágenes de STM 
adquiridas sobre áreas de la muestra de Ir(111) sin recubrir de grafeno. Por tanto, los 
recubrimientos que se dan en este capítulo están definidos con respecto de la densidad 
atómica de la superficie del Ir(111). Además, en relación con la calibración del ritmo de 
deposición es importante señalar que la temperatura en el filamento se midió con un 
pirómetro digital de infrarrojos (CHINO, modelo: IR-AH1S) seleccionando una emisividad 
de 0.1 para el W y de 0.25 para el Ir. De este modo se pudo observar que para una temperatura 
medida en el filamento de W de 2400 ºC el ritmo de deposición fue de 8 x 10
-3
 ML/s mientras 
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que en el caso del Ir el mismo ritmo de adsorción fue obtenido para una temperatura medida 
en el filamento de 1500 ºC. Por último, es conveniente comentar que antes de proceder a 
depositar ambos materiales sobre la superficie de grafeno los respectivos filamentos fueron 
desgasificados durante cierto tiempo a la temperatura de sublimación. Esto permitió que la 
presión de la cámara de preparación se mantuviera siempre en el intervalo de 10
-10
 Torr 
durante la exposición de la muestra. 
 
5.1.2. Agregados de átomos de W en grafeno/Ir(111). 
En la Figura 5.1 se muestra una imagen de STM obtenida después de la adsorción de 
0.48  0.05 ML de W sobre una superficie de grafeno crecido epitaxialmente sobre un 
substrato de Ir(111) y que presentaba el patrón de moiré más habitual en esta superficie (esto 
es, con una periodicidad de ~25 Å). En ella puede apreciarse una red ordenada de agregados, 
compuestos por átomos de W, que se ha formado sobre la superficie de grafeno/Ir(111). 
Además, puede también observarse cómo esta red de agregados mantiene un ordenamiento 
casi perfecto a lo largo de grandes áreas de la muestra. La periodicidad, 25 Å, de la estructura 
formada por los agregados coincide con la periodicidad del patrón de moiré resultante del 
alineamiento de la red del grafeno con respecto del substrato de Ir(111). Por tanto, resulta 
lógico pensar que debajo de esta red de agregados se encuentra dicho patrón de moiré y que 
éste actúa como un molde que induce la formación de la estructura. Asimismo, es interesante 
señalar que esta red es idéntica a las observadas en la literatura para otros elementos metálicos 
como el Ir, Pt e incluso W adsorbidos en regiones de grafeno/Ir(111) que presentan esta 
misma orientación relativa entre la capa de grafeno y el substrato de Ir(111) [N'Diaye'06, 
N'Diaye'09]. Esta superestructura formada por los agregados de W puede apreciarse con más 
detalle en la imagen de STM mostrada en la Figura 5.2 que ha sido adquirida sobre un área de 
menor tamaño. 
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Figura 5.1. Imagen de STM adquirida después de la adsorción de 0.48  0.05 ML de W en una región de la 
superficie de grafeno/Ir(111) en la que las redes del grafeno y del Ir(111) se encuentran alineadas. En ella puede 
observarse cómo la red formada por los agregados de W presenta un alto grado de perfección sobre grandes 
regiones de la muestra. Parámetros de túnel: Vs = +1.5 V, IT = 50 pA; tamaño: 250x250 nm
2
. 
 
En imágenes de STM como la de la Figura 5.3a puede observarse que en determinadas 
regiones (véase la mitad superior de la imagen) se han formado agregados de mayor tamaño 
que se encuentran distribuidos aleatoriamente por la superficie. La imagen de STM mostrada 
en la Figura 5.3b que ha sido adquirida en la región indicada en la Figura 5.3a permite 
observar que el patrón de moiré presente en esta zona particular de la superficie de 
grafeno/Ir(111) es aquél para el que la superestructura resultante puede escribirse como 
G/Ir(111)- º4.22129129 Rx  con respecto del substrato de Ir(111). En relación a este 
aspecto es interesante mencionar que mediante el estudio exhaustivo realizado con STM en el 
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transcurso de la presente tesis doctoral se ha observado que en ninguno de los patrones de 
moiré en los que la capa de grafeno se encuentra rotada con respecto de la superficie de 
Ir(111) se forma una red ordenada de agregados atómicos. Por tanto, esto demuestra que la 
adsorción de átomos de W sobre la superficie de grafeno/Ir(111) produce diferentes resultados 
en función de la orientación rotacional existente entre la capa de grafeno y el substrato de 
Ir(111). De manera adicional es interesante observar en la imagen de la Figura 5.3a cómo 
existe un gran número de agregados que se encuentran adsorbidos justo en la frontera entre 
dominios rotacionales de la capa de grafeno.  
 
 
Figura 5.2. Imagen de STM adquirida después de la adsorción de 0.48  0.05 ML de W sobre una muestra de 
grafeno/Ir(111). En ella se observa la red formada por los agregados de átomos de W sobre una región de 50x50 
nm
2
 en la que la capa de grafeno se encuentra alineada con respecto del substrato de Ir(111). Parámetros de 
túnel: Vs = +1.5 V, IT = 50 pA. 
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Figura 5.3. a) Imagen de STM adquirida después de la adsorción de 0.48  0.05 ML de W sobre una muestra de 
grafeno crecido epitaxialmente sobre una superficie de Ir(111). En la parte inferior de la imagen puede 
observarse la red formada por los agregados sobre regiones en las que la capa de grafeno se encuentra alineada 
con respecto del substrato de Ir(111). Sin embargo, en la parte superior se observa la formación de agregados de 
mayor tamaño y sin un orden aparente. Parámetros de túnel: Vs = +1.5 V, IT = 50 pA; tamaño: 250x250 nm
2
. b) 
Imagen de STM adquirida sobre el área de 5 x 5 nm
2
 indicada por el recuadro de la Figura 5.3a. En esta imagen 
puede observarse el patrón de moiré asociado a la superestructura G/Ir(111)-   º4.22129129 Rx  definida con 
respecto del substrato de Ir(111) o G/Ir(111)-   º4157157 Rx  referida a la red atómica del grafeno. 
Parámetros de túnel: Vs = +71 mV, IT = 1.1 nA. 
 
Con la finalidad de extraer información acerca de la estructura de los agregados 
formados sobre capas de grafeno que presentan diferentes orientaciones con respecto de la 
superficie de Ir(111) se ha realizado un estudio de STM sobre las alturas aparentes de los 
mismos. En la Figura 5.4 se muestra una serie de histogramas de alturas aparentes de 
agregados atómicos formados después de la adsorción de diferentes recubrimientos de W 
sobre áreas de superficies de grafeno/Ir(111) en las que la capa de grafeno se encontraba 
alineada con respecto de la superficie de Ir(111). En ellos puede observarse cómo los 
agregados para los cuales la atura aparente observada es un múltiplo entero del espaciado 
entre planos atómicos de la orientación (110) del cristal de W (h[110] = 2.24 Å) son los más 
comúnmente encontrados. Por tanto, estos histogramas sugieren que los agregados tienen 
cierta tendencia a presentar una estructura cristalina compuesta por capas donde los átomos se 
encuentran distribuidos del mismo modo que en el plano (110) del cristal de W. No obstante, 
dada la anchura de los picos se deduce que agregados con diferentes estructuras internas 
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también se encuentran presentes. N’ Diaye et al. [N'Diaye'09] han estudiado la formación de 
pequeños agregados de iridio y de platino crecidos sobre superficies de grafeno/Ir(111) que 
presentaban el mismo moiré que las superficies que acabamos de ver. De acuerdo con sus 
resultados, ambos tipos de agregados poseen texturas fuera de plano de tipo [111], a 
diferencia de lo encontrado para nuestros agregados de W. El origen de esta diferencia está 
relacionado con las distintas estructuras cristalográficas de volumen, y parámetros de red, que 
presentan el Pt y el Ir (ambos fcc) frente al W (bcc), según se explica más adelante. 
 
 
Figura 5.4. Histogramas construidos a partir de la altura aparente observada en agregados atómicos formados 
después de la adsorción de 0.16  0.02 ML, 0.32  0.03 ML, 0.48  0.05 ML y 0.73  0.07 ML de W sobre áreas 
en las que la superficie de grafeno y el substrato de Ir(111) se encuentran alineados entre sí. Las posiciones de 
los picos observados en ellos coinciden con las distancias entre planos de la orientación (110) de la estructura 
cristalina del W. 
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 El estudio de histogramas de las alturas aparentes de los agregados se ha extendido a 
otros moirés observados en el sistema grafeno/Ir(111). Así, los histogramas correspondientes 
a regiones de la superficie de grafeno/Ir(111) que presentan el patrón de moiré asociado a la 
superestructura descrita por G/Ir(111)-   º4.22129129 Rx   con respecto del substrato de 
Ir(111) se muestra en la Figura 5.5. De acuerdo con los histogramas medidos para distintos 
recubrimientos, para esta orientación de la capa de grafeno sobre la superficie de Ir(111), los 
agregados tienden a crecer tridimensionalmente, observándose distintos picos bien marcados 
en las distribuciones de altura. Estos picos presentan alturas más próximas a múltiplos enteros 
de las distancias entre planos (111) (h[111] = 0.91 Å) que las correspondientes a planos (110) 
(h[110] = 2.24 Å). Ello sugiere que estos agregados crecen preferentemente a partir de capas 
del plano (111) del cristal de W. 
 
Figura 5.5. Histogramas construidos a partir de la altura aparente observada en más de 100 agregados atómicos 
formados después de la adsorción de 0.16  0.02 ML, 0.32  0.03 ML y 0.73  0.07 ML de W sobre áreas en las 
que la superficie de grafeno y el substrato de Ir(111) presentan el patrón de moiré con periodicidad G/Ir(111)-
  º4.22129129 Rx   con respecto del substrato de Ir(111). En ellos se observa cómo las alturas determinadas 
por las posiciones de los picos coinciden con las distancias entre planos de la orientación (111) de la estructura 
cristalina del W. 
  
Del mismo modo este estudio ha sido realizado también sobre áreas de la superficie de 
grafeno/Ir(111) que presentan el patrón de moiré cuya superestructura se denota como 
G/Ir(111)- º9.131313 Rx  con respecto del substrato de Ir(111). En la Figura 5.6 se 
muestran los histogramas obtenidos para tres recubrimientos diferentes de W. Estos 
histogramas sugieren que, al igual que sucedía sobre el patrón de moiré con periodicidad 
G/Ir(111)-   º4.22129129 Rx   con respecto de la superficie de Ir(111), los agregados 
tienden a crecer con un espaciado entre capas atómicas similar a la distancia entre planos 
(111) del cristal de W. 
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Figura 5.6. Histogramas construidos a partir de la altura aparente observada en más de 100 agregados atómicos 
formados después de la adsorción de 0.16  0.02 ML, 0.32  0.03 ML y 0.73  0.07 ML de W sobre áreas en las 
que la superficie de grafeno y el substrato de Ir(111) presentan el patrón de moiré con periodicidad G/Ir(111)-
  º9.131313 Rx   con respecto del substrato de Ir(111). Los picos observados alcanzan su valor máximo en 
torno a alturas que son múltiplos enteros de la distancia entre planos de la orientación (111) de la estructura 
cristalina del W. 
 
En la Figura 5.7 se muestra una gráfica que recoge la evolución del número medio de 
capas atómicas de los agregados en función del recubrimiento de W para cada una de las tres 
orientaciones de la capa de grafeno con respecto del substrato de Ir(111) estudiadas en esta 
sección. En ella se observa cómo para un mismo recubrimiento los agregados que crecen 
sobre áreas en las que la capa de grafeno se encuentra rotada con respecto de la superficie de 
Ir(111) presentan un mayor número de alturas atómicas. Por el contrario, no se observan 
diferencias significativas en las alturas aparentes promedio de los agregados formados sobre 
áreas que presentan las dos orientaciones estudiadas en esta sección para las cuales la capa de 
grafeno está rotada con respecto del substrato de Ir(111). 
 
 
Figura 5.7. Evolución del número medio de capas atómicas en función del recubrimiento para tres orientaciones 
diferentes de la capa de grafeno con respecto de la superficie de Ir(111). En el caso del moiré con periodicidad 
G/Ir(111)-(9.320.15 x 9.320.15) con respecto del substrato de Ir(111) las alturas atómicas están referidas a la 
distancia entre planos de la orientación (110) del cristal de W que es 2.24 Å. Por el contrario, para los dos 
patrones de moiré en los que la red del grafeno está rotada con respecto de la superficie de Ir(111) el espaciado 
entre capas se refiere a los 0.91 Å de distancia que hay entre planos de la orientación (111) del cristal de W.  
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 La adsorción de agregados de Ir en regiones de grafeno en las que la capa se encuentra 
alineada con el substrato de Ir(111)  ha sido estudiada tanto experimental como teóricamente 
con anterioridad a nuestros experimentos [N'Diaye'06, Feibelman'08, Feibelman'09, 
N'Diaye'09]. Los resultados obtenidos revelaron que los agregados se forman en las regiones 
hcp y a bajas temperaturas también en las fcc del patrón de moiré resultante del alineamiento 
de la red del grafeno con la de la superficie de Ir(111). En la Figura 5.8 se muestra una 
representación esquemática de la adsorción de estos agregados. Sin embargo, según se señaló 
anteriormente, no existe ningún estudio relacionado con la adsorción de agregados en las 
regiones en las que la capa de grafeno no está alineada con la superficie de Ir(111). 
 
 
Figura 5.8. Vista superior de agregados formados por 19 átomos de Ir en las regiones fcc (izquierda) y hcp 
(derecha) del patrón de moiré mayoritariamente encontrado en el sistema grafeno/Ir(111). Las capas primera, 
segunda y tercera del substrato de Ir se indican en azul, rojo y verde respectivamente. Los adátomos de Ir se 
representan en blanco. Los círculos blancos de trazo continuo indican las posiciones de la región hcp mientras 
que los de trazo discontinuo señalan las regiones fcc. Los círculos en negro indican la zona atop. Figura extraída 
de [Feibelman'08] . 
 
 En nuestro caso, a partir del estudio anterior de las alturas aparentes observadas en los 
agregados formados en grafeno/Ir(111) en función de la orientación de la capa de grafeno con 
respecto de la superficie de Ir(111), se ha elaborado un modelo estructural para la adsorción 
del W. En las regiones en las que la capa de grafeno está rotada con respecto del substrato de 
Ir(111), según se ha comentado en el párrafo anterior, los adátomos de W tienden a formar 
estructuras tridimensionales compuestas de planos atómicos similares a los planos (111) del 
cristal de W. Es interesante notar que las posiciones de adsorción de los adátomos de W 
formando una reconstrucción con periodicidad   º3033 Rx   con respecto de la red del 
grafeno, según se indica en la Figura 5.9a, dan lugar a una estructura similar a la de los 
átomos del plano (111) del W con cierto desacuerdo paramétrico. De manera más precisa, en 
esta configuración el parámetro de red de la celda unidad de los adátomos de W sería un 5% 
menor que la periodicidad que presentarían dichos átomos en el plano (111) del cristal de W 
[4.48 Å para la estructura   º3033 Rx   frente a 4.26 Å para el W]. Esto podría explicar el 
crecimiento tridimensional de los agregados de W a partir de planos con la orientación (111) 
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sugerido por los histogramas de las Figuras 5.5 y 5.6 en las regiones de grafeno en las que la 
red de éste y la de la superficie de Ir(111) se encuentran rotadas. Por otra parte, según se ha 
demostrado tanto experimental como teóricamente para el crecimiento de Ir sobre 
grafeno/Ir(111) [N'Diaye'06, Feibelman'08, Feibelman'09, N'Diaye'09], la formación de los 
agregados en regiones en las que la capa de grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentran 
alineadas, los agregados se forman en las regiones hcp y, a bajas temperaturas, con cierta 
probabilidad en las fcc del patrón de moiré resultante [N'Diaye'06, Feibelman'08, 
Feibelman'09, N'Diaye'09]. En los alrededores del centro de dichas regiones de la celda del 
moiré, los átomos de carbono situados en posiciones alternas (dibujados en azul en la Figura 
5.9b) tienen aproximadamente debajo de ellos un átomo de la superficie de Ir(111) (véase 
Figura 5.8). Esto hace que una vez que los adátomos llegan a la superficie resulte 
energéticamente favorable la ruptura del enlace  entre átomos de carbono contiguos de 
manera que uno de ellos forme un enlace covalente con el átomo de la superficie de Ir(111) 
situado debajo de él mientras que el otro se enlace con uno de los adátomos [Feibelman'08, 
Feibelman'09]. Esto obliga a los adátomos a ordenarse en posiciones determinadas por su 
unión mediante enlaces covalentes con los átomos de carbono ubicados en posiciones alternas 
de la estructura de tipo panal de abeja del grafeno (véase Figura 5.9b). De este modo, la 
estructura resultante es idéntica a la del plano (110) del cristal de W pero con un parámetro de 
red un 10 % más pequeño. Por tanto, en este caso puede decirse que esta estructura, a pesar de 
presentar una deformación grande con respecto a las posiciones de equilibrio en el plano 
(110) del cristal de W, se ve favorecida en este patrón de moiré por la interacción de los 
átomos de carbono con los adátomos de W. Por esta razón sería de esperar que sobre una 
hipotética superficie de grafeno ideal la estructura de estos agregados fuese más parecida a la 
que se forma sobre áreas de grafeno/Ir(111) en las que la red de la capa de grafeno se 
encuentra rotada con respecto de la red atómica del Ir(111). 
 
 
Figura 5.9. Representación esquemática de la adsorción de adátomos de W sobre: a) áreas en las que la capa de 
grafeno se encuentra rotada con respecto de la superficie de Ir(111). En este caso, los adátomos se ordenan de 
forma parecida a como lo hacen en el plano (111) del cristal de W. Los átomos de carbono se representan en rojo 
y los adátomos de W en gris. b) Las zonas hcp y fcc del patrón de moiré en el que la capa de grafeno y la 
superficie de Ir(111) se encuentran alineadas. Los átomos de la red del grafeno dibujados en azul tienen 
aproximadamente debajo de ellos un átomo de la superficie de Ir(111). 
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 5.1.2. Agregados de átomos de Ir. 
Como ya ha sido estudiado con anterioridad [N'Diaye'06, N'Diaye'09] la adsorción de Ir 
sobre áreas de la capa de grafeno en las que ésta y la superficie de Ir(111) están alineadas 
entre sí da lugar a la formación de una red ordenada de agregados atómicos similar a la 
observada para la adsorción de W en este mismo tipo de regiones. En la Figura 5.10a se 
muestra una imagen de STM en la que puede apreciarse la red formada por los agregados 
atómicos de Ir. Además, al igual que en el caso de la adsorción de W, el análisis mediante 
STM realizado ha permitido comprobar que la estructura de los agregados atómicos de Ir 
depende también de la orientación de la capa de grafeno con respecto de la superficie de 
Ir(111). Esto puede observarse en la Figura 5.10b en la que se aprecia la existencia de una 
zona con agregados dispersos sin ningún orden aparente. Medidas de STM realizadas en el 
interior de esta región nos han permitido observar que el patrón de moiré presente es aquél 
cuya superestructura se denota como G/Ir(111)-   º9.131313 Rx  con respecto de la 
superficie de Ir(111).  
 
Figura 5.10. a) Imagen de STM adquirida después de la adsorción de 0.50  0.05 ML de Ir sobre una muestra de 
grafeno/Ir(111). En ella puede observarse la red ordenada de agregados atómicos formada sobre regiones en las 
que la capa de grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentran alineadas entre sí. Parámetros de túnel: Vs = +2.2 
V, IT = 0.1 nA; tamaño: 30x30 nm
2
. b) Imagen de STM en la que se observa la existencia de una zona en la que 
los agregados no poseen ningún orden aparante. Mediante imágenes de STM se ha comprobado que el patrón de 
moiré presente en esa región es el asociado a la superestructura G/Ir(111)-   º9.131313 Rx  con respecto de la 
superficie de Ir(111). Parámetros de túnel: Vs = +1.5 V, IT = 0.15 nA; tamaño: 84x84 nm
2
.  
  
5.2. Manipulación de los agregados atómicos con la punta del STM. 
El STM ha demostrado en los 30 años transcurridos desde su invención que puede ser 
una herramienta muy útil para modificar superficies de muy distinta naturaleza a la escala 
nanométrica. En particular, se ha empleado para manipular adátomos [Eigler'90, Crommie'93, 
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Bartels'97, Fishlock'00] y moléculas sobre superficies metálicas [Jung'96], así como también 
para manipular moléculas [Sloan'03, Repp'06] o incluso extraer átomos de superficies 
semiconductoras [Lyo'91, Salling'94, Brihuega'04]. Esta manipulación de las superficies 
mediante la punta del STM ha permitido en algunos casos la creación de nanoestructuras de 
diversa complejidad [Eigler'90, Crommie'93, Jung'96]. Sin embargo, como consecuencia de la 
difusión de las especies adsorbidas en superficies la obtención de nanoestructuras complejas 
con alto grado de perfección obliga frecuentemente a realizar este tipo de experimentos a 
bajas temperaturas. Por esta misma razón, las nanoestructuras obtenidas de este modo pueden 
ser inestables a temperatura ambiente lo que hace este tipo de metodología difícil para 
cualquier posible aplicación real. Durante esta tesis se ha desarrollado un método que permite 
emplear la punta del STM para la creación de nanoestructuras regulares y estables a 
temperatura ambiente obtenidas a partir de la red de agregados formada sobre el patrón de 
moiré en el que la capa de grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentran alineadas. En 
relación a este aspecto conviene señalar que otros métodos desarrollados con anterioridad a 
nuestros experimentos han permitido manipular adátomos de H así como agregados 
compuestos de átomos metálicos adsorbidos en grafeno. En particular, se ha observado que 
para voltajes de túnel superiores a +3.5 V el hidrógeno atómico es desorbido de la superficie 
de grafeno/SiC(0001) [Sessi'09]. Sin embargo, se trata de un proceso en el que el control a la 
escala local es bastante reducido ya que el tamaño de la región desorbida oscila entre 5 y 10 
nm en el mejor de los casos. Por esta razón, las estructuras producidas no presentan un alto 
grado de perfección. Menos controlados todavía son los intentos de Donner et al. de 
manipular con la punta del STM agregados de Pt formados en grafeno/Ru(0001) [Donner'09]. 
En este caso, debido a la baja reproducibilidad y al escaso control local no fue posible la 
formación de nanoestructuras.  
Al principio de esta sección se describirá el procedimiento empleado en la manipulación 
de los agregados. Posteriormente se realizará un análisis detallado del mismo poniendo un 
énfasis especial en la reproducibilidad de este método en función de los parámetros de túnel. 
 
5.2.1. Creación de nanostructuras compuestas por agregados atómicos. 
El procedimiento desarrollado en el transcurso de la presente tesis doctoral para la 
creación de nanoestructuras a partir de redes de agregados atómicos adsorbidos en superficies 
de grafeno/Ir(111) es bastante simple ya que consiste, básicamente, en desplazar 
verticalmente la punta del STM hacia un agregado de dimensiones atómicas. Este 
desplazamiento vertical provoca que el agregado sea transferido a la punta y abandone la red 
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de la cual formaba parte dejando de este modo una vacante en la misma. Este procedimiento 
se ilustra en la Figura 5.11a. Es conveniente señalar que, a pesar de tratarse de un método 
extremadamente sencillo, ofrece un gran control a temperatura ambiente. Una primera 
muestra de este control tan excepcional a temperatura ambiente puede observarse en la Figura 
5.11. Así, en la Figura 5.11b se muestra una imagen de STM en la que se observa la red de 
agregados atómicos formada mediante la adsorción de W en una región que presenta el patrón 
de moiré en el que la red de grafeno se encuentra alineada con el substrato de Ir(111). Al 
volver a barrer la misma región con la punta del STM, en un instante dado detenemos el 
barrido y colocamos la punta sobre el agregado indicado por el círculo azul en la Figura 
5.11b. A continuación se desconecta el circuito de realimentación del STM (feedback) y se 
acerca la punta hacia éste una distancia de 0.6 nm con un voltaje de túnel de +100 mV e 
inmediatamente después volvemos a alejarla y se vuelve a conectar el circuito de 
realimentación. Una imagen de STM adquirida posteriormente en la misma zona se muestra 
en la Figura 5.11c. En ella puede observarse cómo la posición de la red sobre la que hemos 
realizado el desplazamiento vertical de la punta ha quedado vacante. Por lo tanto, puede 
decirse que este método permite seleccionar a voluntad un agregado de la red y retirarlo de la 
superficie con la punta del STM. 
 
 
Figura 5.11. a) Representación esquemática que ilustra el proceso de extracción de un agregado. b) Imagen de 
STM en la que se observa la red ordenada de agregados atómicos formada sobre una región en la que la capa de 
grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentran alineadas entre sí. c) Imagen de STM adquirida sobre la misma 
región después de detener el barrido del STM sobre el agregado indicado en la Figura 5.10a y acercar la punta 
hacia éste una distancia de 0.6 nm. Según puede observarse el agregado ha sido extraído de la red de la que 
formaba parte. Parámetros de túnel de ambas imágenes: Vs = +2.2 V, IT = 73 pA; tamaño: 20x20 nm
2
.  
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Según se detallará en la siguiente sección, bajo ciertas condiciones de túnel este método 
se muestra altamente reproducible. Esta circunstancia permite utilizar la punta del STM como 
si de un bolígrafo se tratase para “escribir” mediante la creación de vacantes en la red formada 
por los agregados. En la Figura 5.12a-f se muestran partes del proceso de “escritura” de la 
palabra graphene (grafeno). El resultado final puede verse en la Figura 5.12g.  
 
 
Figura 5.12. a)-f) Imágenes de STM en las que se muestra el proceso de “escritura” controlada de la palabra 
graphene. Para todas estas imágenes los parámetros de túnel fueron: a) Vs = +2.2 V, IT  = 19 pA. El área de 
barrido es de 30 x 30 nm
2
 para todas ellas. g) Imagen de STM en la que se muestra el resultado de la “escritura” 
controlada de la palabra graphene. Parámetros de túnel: g) Vs = +2.2 V, IT  = 19 pA, Tamaño: 100 x 100 nm
2
. 
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Asimismo, en la Figura 5.13 se muestran otros ejemplos de “escritura” a la escala 
nanométrica empleando el método que se acaba de presentar. De igual modo, este método 
también permite la creación de nanoestructuras con una geometría regular construidas a partir 
de vacantes creadas en la red de los agregados. Algunas de las nanoestructuras construidas se 
muestran en la Figura 5.14. 
Es importante resaltar que el control ofrecido por esta técnica proporciona una 
resolución igual a la distancia mínima entre dos agregados que es de tan solo ~2.5 nm.  
 
 
Figura 5.13. Imágenes de STM adquiridas después de la “escritura” controlada mediante el método que se 
describe en esta sección a) del símbolo químico del carbono y b) del nombre del grupo de investigación donde se 
ha desarrollado esta tesis doctoral, NanoSPM. Parámetros de túnel: a) Vs = 2.2 V, IT  = 19 pA; tamaño: 28 x 28 
nm
2
 y b)  Vs = 2.7 V, IT = 28 pA. tamaño: 100 x 100 nm
2
. 
 
 
Figura 5.14. Imágenes de STM en las que pueden observarse algunas nanoestructuras construidas mediante el 
método desarrollado en esta tesis. Parámetros de túnel: a) Vs = 2.2 V, IT = 0.25 nA, tamaño: 30x30 nm
2
, b) Vs = 
2.0 V, IT = 0.29 nA y c)  Vs = 2.2 V, IT = 0.24 nA. En las tres imágenes el área de barrido es de 20 x 20 nm
2
. 
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Además, el control de este método es tan excepcional que permite recorrer el camino 
inverso, es decir, retirar los agregados con la punta para “escribir” directamente con ellos en 
lugar de con vacantes de éstos. En relación a este aspecto, debe notarse que este proceso de 
“escritura inversa” requiere la eliminación controlada de un mayor número de agregados. En 
la Figura 5.15 se muestra una imagen de STM que demuestra la viabilidad del método para la 
“escritura” con agregados. 
 
 
Figura 5.15. Imagen de STM en la que se demuestra el funcionamiento del método para la “escritura inversa”, 
en este caso del símbolo químico del tungsteno. Parámetros de túnel: a) Vs = 1.5 V, IT = 40 pA; tamaño: 30x30 
nm
2
. 
 
Resulta especialmente interesante señalar que del mismo modo también puede 
emplearse el procedimiento descrito en esta sección para “escribir” y crear nanoestructuras a 
partir de agregados compuestos de átomos de Ir. En la Figura 5.16 se muestran ejemplos de 
ello. Esto sugiere que dicho método podría extenderse también al resto de materiales sobre los 
que se ha observado la formación de redes ordenadas de agregados atómicos, circunstancia 
que le conferiría un carácter aún más general. 
 
Figura 5.16. Imágenes de STM en la que se demuestra el funcionamiento del método también con agregados 
atómicos compuestos por átomos de Ir: a) símbolo químico del carbono y b) símbolo químico del iridio. 
Parámetros de túnel: a) Vs=2.0 V, IT = 0.16 nA y b) Vs=1.5 V, IT = 0.15 nA. El tamaño de ambas imágenes es 
de 30x30 nm
2
. 
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Una interesante cuestión que se planteó durante la utilización de este método es qué 
ocurre con la superficie de grafeno sobre la que se encontraba el agregado antes de su 
extracción. En la Figura 5.17a mostramos una imagen de STM en la que se observa una 
región en la que se ha formado la red de agregados atómicos de W. La imagen de STM 
observada de la Figura 5.17b ha sido adquirida en la misma región una vez que los agregados 
situados en la parte central de la misma fueron extraídos por medio de la punta del STM. 
Finalmente, en la Figura 5.17c se muestra una imagen de STM con resolución atómica 
adquirida en el área indicada en la Figura 5.17b. Según puede observarse, la capa de grafeno 
continua intacta después de la extracción de los agregados metálicos. Esto supone la primera 
evidencia experimental de que el proceso de formación de los agregados sobre regiones de la 
superficie de grafeno/Ir(111) en las que las redes de la capa de grafeno y del substrato de 
Ir(111) están alineadas es reversible. 
 
 
Figura 5.17. a) Imagen de STM en la que se observa la red de agregados atómicos de W formada sobre una 
región de la superficie de grafeno/Ir(111) en la que la red del grafeno y la superficie de Ir(111) se encuentran 
alineadas. Parámetros de túnel: Vs = 2.2 V, IT = 50 pA; tamaño: 40 x 40 nm
2
. b) Imagen de STM adquirida sobre 
la misma región que la imagen mostrada en la Figura 5.16a después de extraer gran número de agregados en el 
centro de la misma. Parámetros de túnel: Vs = 2.2 V, IT = 50 pA; tamaño: 40 x 40 nm
2
. c) Imagen de STM con 
resolución atómica adquirida en el área indicada en la Figura 5.16b. Puede observarse cómo después de retirar 
los agregados la capa de grafeno queda exactamente igual a como estaba antes de la formación de los mismos. 
Parámetros de túnel: Vs = 35 mV, IT = 5.3 nA; tamaño: 7.2 x 7.2 nm
2
. Las tres imágenes de esta figura fueron 
adquiridas a 4.6 K por el autor de esta memoria con el microscopio de efecto túnel de baja temperatura diseñado 
y construido en nuestro grupo de investigación [Ugeda'11]. 
 
 Finalmente, es interesante señalar que, recientemente, se ha demostrado mediante 
medidas de fotoemisión resuelta en ángulo para el caso de la red formada por agregados de Ir 
que ésta interactúa con el grafeno produciendo cambios importantes en su estructura 
electrónica [Rusponi'10]. En particular, según demostraron esos autores, dicha red de 
agregados induce la apertura de un gap en torno al nivel de Fermi así como una anisotropía en 
la velocidad de grupo de los portadores de carga del grafeno. En relación a este aspecto sería 
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interesante obtener información acerca de cómo cada uno de los agregados afecta localmente 
a la estructura electrónica del grafeno. El método de nanoestructuración presentado en esta 
memoria abre las puertas a futuras investigaciones en este sentido. En particular, la 
posibilidad de modificación a la escala nanométrica de las propiedades electrónicas del 
grafeno es una de las mayores potencialidades de esta nueva técnica. 
 
5.2.1. Dependencia de la probabilidad de extracción con los parámetros de túnel. 
La eficacia del método que se acaba de describir para la extracción de los agregados 
atómicos ha sido estudiada en función de la distancia que se acerca la punta al agregado (con 
el circuito de realimentación desconectado) así como del voltaje de túnel con el que se realiza 
el acercamiento. Los resultados obtenidos se representan en el gráfico mostrado en la Figura 
5.18.  
 
 
Figura 5.18. Representación gráfica de la probabilidad de extraer un agregado atómico de W en función de la 
distancia de acercamiento de la punta hacia el agregado y del voltaje túnel con el que se realiza el acercamiento. 
Todos los desplazamientos verticales fueron realizados con una corriente de túnel inicial de 73 pA. 
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En este gráfico se observa que, para todos los voltajes, a partir de una cierta distancia de 
acercamiento la probabilidad de extraer un agregado es del 100 %. Esta circunstancia es la 
que le proporciona a este método de extracción de agregados el extraordinario control a 
temperatura ambiente. Del mismo modo puede también observarse que mientras que la 
probabilidad de éxito en la extracción de un agregado presenta una acusada dependencia con 
la distancia que se aproxima la punta hacia éste, la dependencia con el voltaje de túnel durante 
el acercamiento es bastante más modesta. Otro aspecto interesante que se observa en el 
gráfico de la Figura 5.18 es que la probabilidad de éxito presenta una dependencia aún menor 
con la polaridad del voltaje aplicado. Dicho de otro modo, no parece existir una dependencia 
significativa de dicha probabilidad con la dirección del campo eléctrico existente entre la 
punta y la muestra. Asimismo, se puede apreciar que el aspecto que presentan las curvas de la 
probabilidad de éxito es similar para los diferentes voltajes de túnel siendo aparentemente la 
diferencia más notable un desplazamiento rígido de las mismas. Estas observaciones podrían 
sugerir que la dependencia de la probabilidad de éxito con el valor del voltaje de túnel podría 
deberse principalmente a la influencia de éste en la distancia punta-agregado antes del inicio 
del acercamiento. 
 
5.2.2. Estabilidad de las nanoestructuras formadas. 
Para concluir el capítulo conviene señalar que de cara a posibles aplicaciones 
tecnológicas es fundamental que las nanoestructuras construidas a partir de agregados 
adsorbidos sobre la superficie de grafeno/Ir(111) sean estables a temperatura ambiente. En 
relación a este aspecto, cabe mencionar que la estabilidad de estos agregados ha sido 
estudiada previamente en función de la temperatura y se ha observado que estas redes de 
agregados son estables hasta temperaturas por encima de 400 K siendo esta temperatura 
todavía mayor para el caso del Ir [N'Diaye'09]. Con el fin de demostrar la estabilidad a 
temperatura ambiente de las nanoestructuras creadas con la nueva técnica que hemos 
desarrollado se muestra la Figura 5.19. Así, en la Figura 5.19a podemos ver una imagen en la 
que se muestra una de ellas justo después de su finalización. La Figura 5.19b ha sido 
adquirida en la misma región 24 horas después. Puede observarse cómo la nanoestructura 
presenta exactamente el mismo aspecto un día después de haber sido realizada. Ello muestra 
que a temperatura ambiente no se produce la difusión de agregados atómicos. 
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Figura 5.19. a) Imagen de STM en la que se observa una nanoestructura compuesta a partir de vacantes de 
agregados de W. Parámetros de túnel: Vs = 2.2 V, IT = 0.27 nA; tamaño: 16 x 16 nm
2
. b) Imagen de STM 
adquirida un día después sobre la misma región que la imagen mostrada en la Figura 5.18a. Se observa cómo la 
nanoestructura presenta exactamente el mismo aspecto. Parámetros de túnel: Vs = 2.4 V, IT = 0.29 nA; tamaño: 
16 x 16 nm
2
.  
 
Con esta demostración de la estabilidad de las nanoestructuras creadas con el nuevo 
método de manipulación de superficies de grafeno que se ha desarrollado en la presente tesis 
finaliza el último capítulo de la misma. 
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El trabajo realizado a lo largo de esta tesis proporciona nuevos conocimientos 
relacionados con el crecimiento de monocapas de grafeno sobre substratos metálicos. En 
particular, se ha estudiado el crecimiento de monocapas de este material sobre substratos de 
Pt(111), Ir(111), Cu(111) y Au(111). Además, en estos dos últimos casos ha sido posible 
extraer información acerca de la interacción entre la capa de grafeno y la superficies de 
Cu(111) y Au(111). También, se ha abordado un análisis del comportamiento tanto de 
materiales orgánicos como inorgánicos adsorbidos sobre superficies de grafeno. La técnica 
principalmente empleada ha sido el STM que ha permitido extraer información de las 
muestras a la escala local si bien técnicas como LEED y AES han supuesto un complemento 
necesario para la caracterización de las mismas a una escala macroscópica. Las principales 
conclusiones generales extraídas del trabajo de investigación realizado durante la presente 
tesis doctoral se pueden resumir en los siguientes puntos: 
 
 Construcción de un microscopio de efecto túnel de temperatura 
variable (VT-STM). 
 
- Se ha construido y puesto a punto un nuevo microscopio de efecto túnel de temperatura 
variable en ultra-alto vacío. El nuevo microscopio presenta una gran estabilidad tanto 
mecánica como térmica y permite variar la temperatura de la muestra en el intervalo 40-
400 K.  
 
 Crecimiento y caracterización de capas de grafeno crecidas 
epitaxialmente sobre Pt(111) e Ir(111). 
 
- La descomposición térmica de etileno (C2H4) catalizada por su adsorción sobre 
superficies de Pt(111) e Ir(111) ha permitido obtener muestras de grafeno de excelente 
calidad crecidas epitaxialmente sobre substratos de Pt(111) e Ir(111). 
 
- En el caso del substrato de Pt(111) se ha observado la existencia de gran número de 
patrones de moiré formados por la coincidencia de las redes de grafeno y de la superficie 
de Pt(111) para algunas orientaciones relativas entre ambas. La periodicidad de las 
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superestructuras correspondientes a los patrones de moiré observados oscila entre 4.8  y 
20.9 Å. 
 
- En substratos de Ir(111) también se ha observado la existencia de varios dominios 
rotacionales. En particular, hasta cuatro orientaciones diferentes han sido observadas 
durante esta tesis. Sobre esta superficie metálica una de las orientaciones de la capa de 
grafeno es mucho más probable que las otras. En particular, aquella para la cual la celda 
unidad del grafeno y la de la superficie de Ir(111) se encuentran alineadas. 
 
- En las superficies de grafeno crecidas sobre ambos substratos se ha podido observar la 
existencia de defectos extendidos con geometría lineal. Mediante una combinación del 
estudio de STM realizado en esta tesis y de medidas de LEEM llevadas a cabo por 
colaboradores ha sido posible demostrar la continuidad de la capa de grafeno a través de 
los mismos así como su desaparición a altas temperaturas. Estos resultados demuestran 
que dichos defectos son en realidad pliegues en la capa de grafeno que se originan 
durante el crecimiento de la misma a elevadas temperaturas como consecuencia de las 
diferencias existentes en los coeficientes de dilatación térmica del grafeno y del metal. 
 
 Crecimiento y caracterización de capas de grafeno crecidas 
epitaxialmente sobre substratos de Cu(111) y Au(111). 
 
- Se ha desarrollado un nuevo método de crecimiento de grafeno sobre superficies de 
metales poco reactivos. Este método consiste en el bombardeo de la superficie del 
substrato metálico a altas temperaturas con iones de etileno de baja energía. 
 
- Este nuevo procedimiento para el crecimiento de grafeno se ha mostrado muy eficaz 
sobre superficies de metales nobles. En particular, ha proporcionado monocapas crecidas 
sobre substratos de Cu(111) con una alta calidad al tiempo que ha permitido aumentar el 
abanico de substratos metálicos para el crecimiento de grafeno. Más concretamente, 
gracias a este método ha sido posible, por primera vez, el crecimiento epitaxial de 
monocapas de grafeno sobre monocristales de Au(111). 
 
- Medidas de STS realizadas sobre muestras de grafeno crecidas mediante este 
procedimiento han proporcionado valiosa información sobre algunas de las propiedades 
electrónicas de la intercara grafeno-metal para substratos de Cu(111) y, por primera vez, 
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para substratos de Au(111). En relación a este aspecto, de especial relevancia ha sido la 
posibilidad de observar a través de la capa de grafeno las ondas estacionarias debidas a la 
dispersión de los electrones del estado de superficie de los substratos de Cu(111) y 
Au(111) en torno a defectos presente en éstos. En ambos sistemas los resultados 
obtenidos muestran a una débil interacción entre el grafeno y la superficie metálica que 
en el caso del grafeno/Au(111) podría, incluso, ser la más débil existente en un sistema 
grafeno-metal. 
 
 Adsorción de moléculas orgánicas sobre HOPG y grafeno/Pt(111). 
 
- La exposición de las superficies de HOPG y de la superficie de grafeno/Pt(111) a 1,3,5-
triacina a temperaturas inferiores a 150 K da lugar a la formación de islas dendríticas. El 
ordenamiento de las moléculas de 1,3,5-triacina que componen esas islas presenta 
diferencias en ambos substratos. En particular, se ha observado que en los dos casos las 
moléculas se adsorben con su plano molecular paralelo al substrato formando una red 
hexagonal. Sin embargo, la periodicidad de esta red es ligeramente distinta en cada una 
de estas superficies. Asimismo, se ha observado que la rotación de la red de moléculas 
con respecto de la red atómica de las superficies de HOPG y grafeno/Pt(111) da lugar a 
una superestructura que es distinta sobre cada substrato.  
 
- La barrera de difusión de moléculas individuales sobre ambos substratos ha sido obtenida 
a partir de experimentos de nucleación de islas de 1,3,5-triacina. La barrera de difusión 
obtenida sobre superficies de HOPG es de 55  8 meV y para el grafeno/Pt(111) de 68  
9 meV. Esta diferencia de energías muestra que incluso para un sistema grafeno-metal 
poco interactuante, como es el grafeno/Pt(111), el substrato metálico tiene gran 
importancia en fenómenos dinámicos como la difusión superficial. 
 
- La adsorción de PTCDA sobre superficies de grafeno/Pt(111) da lugar a la formación de 
una capa molecular con alto grado de perfección en la que las moléculas se ordenan en 
una estructura de tipo herringbone similar a la que presentan en el plano (102) del cristal 
del PTCDA. En este tipo de estructura, las moléculas de PTCDA se encuentran 
adsorbidas con su plano molecular paralelo a la superficie de grafeno/Pt(111). Además, 
esta capa de moléculas mantiene el ordenamiento incluso sobre defectos presentes en la 
superficie de grafeno. 
 
- Mediante STM se ha observado que los orbitales moleculares HOMO y LUMO de las 
moléculas de PTCDA adsorbidas sobre la superficie de grafeno/Pt(111) presentan un 
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aspecto similar al correspondiente a la molécula libre. Esto demuestra que la interacción 
molécula-substrato es débil.  
 
 
 Manipulación mediante STM y escritura nanométrica con agregados 
metálicos sobre superficies de grafeno/Ir(111). 
 
- Se ha demostrado que la distribución de los agregados sobre la superficie de 
grafeno/Ir(111) está influida por la orientación relativa entre la capa de grafeno y el 
substrato de Ir(111). En particular, sobre regiones que presentan el patrón de moiré 
resultante del alineamiento de las redes de la capa de grafeno y de la superficie de Ir(111) 
se forma una red ordenada de agregados atómicos. Esta estructura tiene la misma 
periodicidad que el patrón de moiré lo que sugiere que éste actúa como un molde que 
induce la formación de la red de agregados. En cambio, sobre áreas en las que la capa de 
grafeno se encuentra rotada con respecto de la superficie de Ir(111), los agregados 
presentan una mayor altura aparente y se encuentran distribuidos aleatoriamente sin 
ningún orden aparente. Esta influencia de la orientación de la capa de grafeno con 
respecto del substrato de Ir(111) ha sido observada tanto para agregados compuestos por 
átomos de W como para aquellos formados por átomos de Ir. 
 
- Se ha desarrollado un nuevo método que permite la manipulación controlada a 
temperatura ambiente de agregados compuestos por átomos de W e Ir. Esta manipulación 
consiste en la extracción controlada de agregados de las superestructuras que éstos 
forman sobre regiones en las que la red de la capa de grafeno está alineada con la de la 
superficie de Ir(111) mediante un desplazamiento vertical de la punta del STM. Mediante 
este método se ha conseguido formar diversas nanoestructuras con una distancia mínima 
entre puntos de 2.5 nm abriendo, de esta forma, la puerta al diseño y estudio futuro de 
dispositivos nanométricos con propiedades electrónicas a medida en superficies de 
grafeno. 
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